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In 19 50  W i l l i a m  M i l l e r  a n d  c o w o r k e r s  s t u d i e d  the
i s o m e r i s a t i o n  of C C I ^ F C C I F ^  in th e  p r e s e n c e  of a l u m i n i u m (I I I )
c h l o r i d e  u n d e r  r e f l u x  c o n d i t i o n s .  T h e  p r o d u c t s  t h e y  o b t a i n e d
w e r e  C C 1 - F C C 1 F 0 , C C 1 0 CF_, C C 1 0 C C 1 F 0 a n d  C 0 C l c . W h e n  the 2 2 3 3  3 2  2 b
Q C
r e a c t i o n  w a s  r e p e a t e d  u s i n g  [ C l ] - c h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m
(III) c h l o r i d e ,  o n l y  t h e  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  C C I ^ C C I F ^  and
C^Cl.. c o n t a i n e d  t he [ C l ] - c h l o r i n e  i s o t o p e .  T h e r e  w a s  no 
2 b
r a d i o l a b e l  o b s e r v e d  in t he  i s o m e r i c  p r o d u c t  C C l ^ C F ^ .  On the 
b a s i s  of t h e s e  r e s u l t s  a n i n t r a m o l e c u l a r  m e c h a n i s m  w a s  p r o p o s e d  
to a c c o u n t  for th e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I ^ F C C I F ^  in the p r e s e n c e  
of a l u m i n i u m (I I I ) c h l o r i d e .
R e c e n t  w o r k  i n v o l v i n g  s t u d i e s  of  t h e  c a t a l y t i c  f l u o r i n a t i o n  
an d c h l o r i n a t i o n  of g a s e o u s  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  u s i n g  HF- 
f l u o r i n a t e d  c h r o m i a  c a t a l y s t s  h a s  c a s t  d o u b t  on th e i m p o r t a n c e  
of an i n t r a m o l e c u l a r  i s o m e r i s a t i o n  m e c h a n i s m .  S t u d i e s  u s i n g
OC -j g
[ C l ] - c h l o r i n e  a n d  [ F ] - f l u o r i n e  h a v e  i n d i c a t e d  t h a t  i s o m e r -  
i s a t i o n  m a y  o c c u r  as a r e s u l t  o f  a s e r i e s  of h a l o g e n  e x c h a n g e  
r e a c t i o n s .
The p r e s e n t  w o r k  is a i m e d  at r e s o l v i n g  t h i s  p r o b l e m  and 
r e - e x a m i n e s  M i l l e r ’s o r i g i n a l  w o r k  u n d e r  a v a r i e t y  of c o n d i t i o n s .  
T he  s u r f a c e s  c h o s e n  f or  t h i s  s t u d y  w e r e  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e ,  
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^ ,  a l u m i n i u m ( I I I ) 
c h l o r i d e  s u p p o r t e d  on y - a l u m i n a  a n d  [ C C l ^ ]- c h l o r i n a t e d  Y _ a l u m i n a * 
All of t h e s e  s o l i d s  e x h i b i t  v a r y i n g  d e g r e e s  of  L e w i s  a c i d i t y .
A l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^  a n d  a l u m i n i u m  
(III) c h l o r i d e  s u p p o r t e d  on y - a l u m i n a  w e r e  c h o s e n  for s t u d y  
to c o m p a r e  th e  r e s u l t s  w i t h  u n t r e a t e d  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e .
[C C 1 ^ ]- C h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w a s  c h o s e n  f o r s t u d y  b e c a u s e } like 
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e ,  it w i l l  d e h y d r o c h l o r i n a t e  C H ^ C C l ^  at 
r o o m  t e m p e r a t u r e  but  t h e  r e a c t i o n  t i m e  for  the a l u m i n a  b a s ed  
c a t a l y s t  is l o n g e r .
All r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t at r o o m  t e m p e r a t u r e .
The p r o d u c t s  f r o m  the r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I ^ F C C I F ^  an d  a l u m i n i u m  
(III) c h l o r i d e  w e r e  C C I ^ F C C I F ^ *  t he  i s o m e r  C C l ^ C F ^ ,  a f l u o r i n a t e d  
p r o d u c t  C C l ^ F C F ^  a n d  t h e  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  C C I ^ C C I F ^ j 
C C 1 ^ C C l ^ F  fluAC^Clg . A q u a n t i t y  of m a t e r i a l  w a s  a l s o  r e t a i n e d
on the s o l i d  s u r f a c e .  T h i s  w a s  a l w a y s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  
to the q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^  p r o d u c e d .  I d e n t i c a l  r e s u l t s  w e r e  
o b t a i n e d  f r o m  r e a c t i o n s  b e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2 a n d  a l u m i n i u m (I I I ) 
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C ^ F C C I F ^  T h i s  s u g g e s t e d  t h a t  e i t h e r  
(i) the r e t a i n e d  m a t e r i a l  d i d  n o t  a f f e c t  t he  r e a c t i o n  s i t e s  
on a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  or (ii) t h e  s u r f a c e  f o r m e d  by the 
r e t a i n e d  m a t e r i a l  w a s  r e s p o n s i b l e  f or  t he  o b s e r v e d  r e a c t i o n s .
I n f o r m a t i o n  r e g a r d i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  a n d  r e a c t i v i t y  of
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the r e t a i n e d  m a t e r i a l  w a s  o b t a i n e d  f r o m  [ C l ] - c h l o r i n e  r a d i o -
n £
l a b e l l i n g  e x p e r i m e n t s .  R e a c t i o n  of [ C l ] - C C l 2 F C C l F 2 w i t h  
a l u m i n i u m (I I I ) c h l o r i d e  r e s u l t e d  in t h e i n c o r p o r a t i o n  of the 
[ C l ] - c h l o r i n e  r a d i o l a b e l  on t h e  s u r f a c e .  F u r t h e r  r e a c t i o n  
of t h is  s o l i d ,  w i t h  g a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2> r e s u l t e d  in CL d e c r e a s e  
of the s u r f a c e  c o u n t  r a t e .  T h i s  is b e l i e v e d  to be d u e  to 
c h l o r i n e  s e l f - a b s o r p t i o n  c a u s e d  by t h e  b u i l d - u p  o f  r e t a i n e d  
m a t e r i a l  on th e  s o l i d  s u r f a c e .  W h e n  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e
o c
p r e t r e a t e d  w i t h  [ C l I - C C I ^ F C C I F ^  w a s  l e f t  in a r e a c t i o n  v e s s e l ,  
a f t e r  a s e r i e s  of r e a c t i o n s  w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2 , the  s u r f a c e  c o u n t  
r a t e  i n c r e a s e d  a nd  a b u i l d  up o f  v a p o u r  w a s  o b s e r v e d .  The 
i n c r e a s e  in s u r f a c e  c o u n t  r a t e  w a s  d u e  t o th e d e s o r p t i o n  of 
m a t e r i a l  f r o m  t h e  s o l i d  s u r f a c e  t h u s  r e d u c i n g  c h l o r i n e  s el f 
a b s o r p t i o n .  T h e  d e s o r b e d  m a t e r i a l  g a v e  r i s e  to the i n c r e a s e  
in v a p o u r  p r e s s u r e  o b s e r v e d .  T h e  v a p o u r  w a s  i d e n t i f i e d  by i.r. 
s p e c t r o s c o p y  as m a i n l y  C C 1 2 F C C 1 F 2 b u t  s o m e  C C l ^ C F ^  w a s  a l s o 
p r e s e n t .  S o m e  r a d i o a c t i v i t y  w a s  d e t e c t e d  in th e  g a s  p h a s e  but 
it w a s  too  s m a l l  to be d e t e r m i n e d  p r e c i s e l y .  R e a c t i o n s  b e t w e e n  
C C 1 2 F C C 1 F 2 a nd  [ ^ C 1 ]- c h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  
w e r e  a n a l y s e d  by r a d i o - g . c .  T h e  e l u t a n t  f r a c t i o n  c o r r e s p o n d i n g  
to C C l ^ C F ^  did not  c o n t a i n  a n y  [ C l J - c h l o r i n e  i s o t o p e  w h i c h  
a g r e e d  w i t h  M i l l e r ' s  o r i g i n a l  o b s e r v a t i o n .
I n f r a r e d  s t u d i e s  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  d u r i n g  the c o u r s e  
of r e a c t i o n  b e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2 a n d  a l u m i n i u m (I I I ) c h l o r i d e  s h o w e d  
t h a t  th e p r e s e n c e  of m o i s t u r e  i n h i b i t e d  t h e  i s o m e r i s a t i o n  m e c h an i sm . 
In a v i r t u a l l y  m o i s t u r e  f r e e  e n v i r o n m e n t  t h e  g a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2 
w a s  c o n s u m e d  b e f o r e  t h e  e n d  o f  t h e  24 h r e a c t i o n  p e r i o d .  W h e n  
m o i s t u r e  w a s  p r e s e n t ^ C C 1 2 F C C 1 F 2 r e m a i n e d  in th e v a p o u r  for the 
d u r a t i o n  of th e r e a c t i o n .  K i n e t i c  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  i.r. 
s t u d i e s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C l ^ C F ^  di d  not  o c c u r  
v i a  f i r s t  or s e c o n d  o r d e r  p r o c e s s e s .  F u r t h e r  i n f o r m a t i o n
c o n c e r n i n g  the  n a t u r e  o f t h e  a d s o r b e d  s p e c i e s  w a s  o b t a i n e d  f r o m
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A1 a n d C M A S  s o l i d  s t a t e  n . m . r .  s t u d i e s .  T h e  A1 n.m. r.
s p e c t r u m  o b t a i n e d  f r o m  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  a f t e r  r e a c t i o n
w i t h  C C ^ F C C I F ^  w a s  v e r y  s i m i l a r  to t h a t  fo r p u r e  a l u m i n i u m  ( 1 1 1 )
c h l o r i d e .  T h i s  s u g g e s t e d  t h a t  a d s o r p t i o n  p r o c e s s  d o e s  not
r e s u l t  in a c h a n g e  in t h e  s u r f a c e  s t r u c t u r e .  The  a d s o r b e d  s p e c i e s
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w a s  i d e n t i f i e d  f r o m  C M A S  n m r  s t u d i e s  as a c h l o r o - c a r b o n  
w h i c h  wa s m o s t  p r o b a b l y  C ^ C l g .
The a d s o r b e d  s p e c i e s  w a s  c h e m i c a l l y  b o u n d  to the s u r f a c e  
of a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  as p e r f l u o r o h e x a n e , w h i c h  has s i m i l a r  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  to C C l ^ F C C l F ^ j  d i d  not i n t e r a c t  w i t h  the 
s ol i d.  T h e r e  w a s  a l s o  no  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a l u m i n i u m (I I I ) 
c h l o r i d e  a nd  C C I F ^ C C I F ^ .  However, t he  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C 1 ^ C C 1 F 2 
a nd  a l u m i n i u m (  I I I ) c h l o r i d e  p r o d u c e d  C C ^ F C F ^ ,  C C l ^ C F ^ ,
C C I ^ F C C I F ^  a n d  C C I ^ C C I F ^  b u t t h e  i s o m e r  C C l ^ F C C l ^ F  w a s  not 
o b s e r v e d .  A l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C I ^ C C I F ^  
a l s o  i s o m e r i s e d  C C I 2 F C C I F 2 to C C l ^ C F ^ .  T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  
C C I 2 F C C I F 2 a n d  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^  
r e s u l t e d  in t h e  p r o d u c t i o n  of C C ^ F C F ^ .  C C l ^ C F ^ ,  C C I 2 F C C I F 2 , 
C C 1 ^ C C 1 F 2 > C C l ^ C C ^ F ,  C 2 C 1 ^ a n d  t h e  c o m p o u n d  C^Cl^. T he  l a t t e r  
c o m p o u n d  m a y  h a v e  o r i g i n a t e d  f r o m  t he  b r e a k d o w n  of the  p u r p l e  
p o l y m e r  on t h e  s u r f a c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  or f r o m  the 
d e c h l o r i n a t i o n  o f C 2 C 1 ^. M a s s  b a l a n c e  s t u d i e s  i n d i c a t e d  t h a t  
a q u a n t i t y  of m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  by t he  s o l i d  a f t e r  r e a c t i o n  
o f C C 1 2 F C C 1 F 2 * T h i s  q u a n t i t y  w a s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  to 
th e q u a n t i t y  o f C C l ^ C F ^  p r o d u c e d .  R a d i o t r a c e r  e x p e r i m e n t s
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i n v o l v i n g  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  [ C l ] -  
c h l o r i n e  l a b e l l e d  C H ^ C C l ^  s h o w e d  t h a t  t he  m a t e r i a l  r e t a i n e d  
by the s o l i d  a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 l ed  to a r e d u c t i o n  
in the s u r f a c e  c o u n t  r a t e .  If t he s o l i d  w a s  l e f t  a f t e r  a 
r e a c t i o n  fo r a p e r i o d  o f  t i m e ^ v a p o u r  d e v e l o p e d  in t h e  r e a c t i o n
v e s s e l  an d  t he  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  i n c r e a s e d .  I.r. s t u d i e s  
o f the g as  p h a s e  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I ^ F C C I F ^  and 
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^  d e m o n s t r a t e d  
th e i m p o r t a n c e  o f a w a t e r  f r e e  e n v i r o n m e n t .  C o m p l e t e  c o n s u m p t i o n  
of C C I ^ F C C I F ^  w a s  o b s e r v e d  d u r i n g  a r e a c t i o n  in w a t e r - f r e e  
c o n d i t i o n s ,  b u t  C C I ^ F C C I F ^  r e m a i n e d  . w h e n  t h e r e  w a s
c o n t a m i n a t i o n  by m o i s t u r e .  K i n e t i c  d a t a  d e r i v e d  f r o m  the i.r. 
s t u d i e s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C l ^ C F ^  d i d not f o l l o w  
a s i m p l e  r e a c t i o n  p r o c e s s .
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The A1 M A S  s o l i d  s t a t e  n . m . r .  s p e c t r u m  of a 1 u m i n i u m (I I I )
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H . C C 1  , a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  CC1 F C C 1 F 0i d d d i
p r o v i d e d  e v i d e n c e  o f  b o t h  o c t a h e d r a l  a n d  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m  
e n v i r o n m e n t s .  T h i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  of C H ^ C C l ^  
w i t h  a l u m i n i u m (I I I ) c h l o r i d e  i n v o l v e d  s o m e  c h a n g e  in the s u r f a c e  
s t r u c t u r e .
O v e r a l l ,  th e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  is 
a s i m i l a r i t y  b e t w e e n  t h e  s u r f a c e  s i t e s  on a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  
r e s p o n s i b l e  f or  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f C C 1 2 F C C 1 F 2 a n d  for the 
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f C H ^ C C l ^ .
A l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  s u p p o r t e d  on y - a l u m i n a  f a c i l i t a t e d  
t he  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2 . I.r. s t u d i e s  of the v a p o u r  
d u r i n g  t h i s  r e a c t i o n  s u g g e s t e d  t h a t  C C 1 2 F C C 1 F 2 r e a c t e d  on b o th  
a l u m i n i u m (I I I ) c h l o r i d e  a n d  y - a l u m i n a .  Th e ^ ^ Al  M A S  s o l i d  
s t a t e  n . m . r .  s p e c t r u m  o f a l u m i n i u m C I I I ) c h l o r i d e  s u p p o r t e d  on 
y - a l u m i n a ,  a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2 , i n d i c a t e d  t h at  t h e r e
vi
w a s  a c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  and 
y - a l u m i n a .  T h i s  i n t e r a c t i o n  m a y  t a k e  t h e  f o r m  of an A l - O - A l C l ^  
l i n k i n g  g r o u p  on w h i c h  an  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  n e t w o r k  wa s 
f o r m e d .
For c o m p a r i s o n  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  s u p p o r t e d  
on y - a l u m i n a ,  the  r e a c t i o n s  of C C 1 2 F C C 1 F 2 in the p r e s e n c e  of 
C 1 ^ - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w e r e  s t u d i e d .  V e r y  l i t t l e  g a s e o u s  
m a t e r i a l  w a s  p r o d u c e d  f r o m  t h e s e  r e a c t i o n s  b ut  a l a r g e  q u a n t i t y  
of m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  by t h e s o l i d .  Th e  p r e t r e a t m e n t  of 
jcci  ^ - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w i t h  C H ^ C C l ^  d i d  no t l e a d to an 
i m p r o v e d  r e a c t i o n  w i t h  C C l ^ F C C l F ^ j  hu t p r e t r e a t i n g  ^ C l ^ - c h l o r i n a t e d  
a l u m i n a  w i t h  C C I ^ F C C I F ^  i n h i b i t e d  the d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  of 
C H ^ C C l ^ .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e r e a c t i v e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  
for d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f C H ^ C C l ^  a n d  i s o m e r i s a t i o n  of C C I ^ F C C I F ^  
on t h i s m a t e r i a l  a r e  t h e  s am e.
In c o n c l u s i o n ,  o n l y  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  c o n t a i n i n g  a 
- C C l x F^ x g r o u p  ( x = 3  or 2 ) w i l l  r e a c t  w i t h  a n a l u m i n i u m ( I I I ) 
c h l o r i d e  b a s e d  c a t a l y s t .  R e a c t i o n  i n v o l v i n g  a - C C I F ^  g r o u p  
is p o s s i b l e  p r o v i d i n g  it is b o n d e d  to a - C C l x F^  x g r o u p  (x =
3 or 2). T h e  o n l y  c h l o r o f l u o r o e t h a n e  t h a t  is i s o m e r i s e d  on 
an a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  s u r f a c e  is C C 1 2 F C C 1 F 2 .
I s o m e r i s a t i o n  r e q u i r e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a s u r f a c e  f l u o r i n e -  
c o n t a i n i n g  s p e c i e s .
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C h a p t e r  1 
I n t r o d u c t i o n
1.1 A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e
A l u m i n i u m ( I I I )  c hl or i de  is a c o lo ur l es s solid that 
s u b l i m e s  at 1 7 7. 8 ° C  [1]. It is a very im po rt an t L e w i s
acid and, for e x a m p l e ,  is u s e d  as a catalyst in m a n y  
F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i o n s .  It is v e r y  h y g r o s c o p i c .
O n  e x p o s u r e  to w a t e r  v a p o u r  h y d r o g e n  c h l o r i d e  is
p r o d u c e d  a n d  t h e s u r f a c e  o f  t he s o l i d  is r a p i d l y  
h y d r a t e d  or h y d r o x y l a t e d .  It is rapidly h y d r o l y s e d  in
w a t e r  g i v i n g  the  h e  x a a q u  o al u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c a t i o n
•2 .
[ A l C H ^ O ) ^ ]  , u n d e r  s o m e  conditions [2]. A  solid w h i c h  
has b e e n  c l a i m e d  to be [ A l C f ^ O J ^ l C l ^  has b e e n  o b s e r v e d
t 3 ] •
1.2 P r e p a ra t io n of A n h y d r o u s  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l or i de
In o r d e r  to p r e p a r e  a n h y d r o u s  a 1u m  i n iu  m  (1 11) 
ch loride great care m u s t  be t a k en  to e x c l u d e  e v e n  trace
quantities o f wa t er . O n e  m e t h o d  is to react highly
p u r e  a l u m i n i u m  m e t a l  w i t h  pure, d r y  d i c h l o r i n e  [4]. 
T h i s  r o u t e  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  u s e d  to p r e p a r e  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l or id e f r o m  a l u m i n i u m  sc ra p m e t a l  [5]. 
Alternatively, a n h y d r o u s  h y d r o g e n  chloride is f l o w e d  o ve r 
a l u m i n i u m  m e t a l  [6 ]. S i n c e  large scale p r o d u c t i o n  of
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  is o f t e n  c ar r ie d out in plants 
f a b r i c a t e d  f r o m  steel or its alloys, p u r i f i c a t i o n  o n  a 
l a b o r a t o r y  scale b y  s u b l i m a t i o n  is o ften carried out in 
the p r e s e n c e  of a l u m i n i u m  metal. T h e  latter acts as a 
r e d u c i n g  a g e n t  f or  a n y  i r o n  c h l o r i d e  i n a d v e r t e n t l y
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f o r m e d .  T h i s  p r o c e d u r e  h a s  b e e n  u s e d  also for large
s c a l e  p u r i f i c a t i o n  [7].
A l t h o u g h  o t h e r  m e t h o d s  for the p r e p a r a t i o n  of 
a l u m i n i u m ( I I I )  ch loride h a v e  b e e n  i n ve s ti ga t ed  [8,9] the 
yi el d a n d  p uri ty  of the p r o d u c t  are inferior to t h o se  
o b t a i n e d  f r o m  dichlorine a n d  h y d r o g e n  c hlo ri de routes.
1.3 T h e  Structure of A l u m i n i u m ( I I l )  C h l o r i d e
T h e  structure of a l u m i n i u m ( I I I )  c h lo r id e  w a s  first 
s t ud i ed  b y  K e t e l a a r  in 1 9 3 5  [10]. H e  c o n c l u d e d  that
the lattice w a s  m o n o c l i n i c  a n d  that the c hl o ri d e a t o m s  
w e r e  a r r a n g e d  in a d i s t o r t e d  c u b i c  c l o s e  p a c k e d  
structure. T h e  a l u m i n i u m  a t o m s  o c c u p i e d  a fraction of 
the o c t a h e d r a l  holes, p r e s u m a b l y  o n e  third, resulting in 
a l a y e r  lattice.
D o u b t  w a s  cast o n  this s t r u c t u r e  b y  e l e c t r o n  
d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  o f  a l u m i n i u m ( I H )  c h l o r i d e  v a p o u r  
[11]. It w a s  f o u n d  that b e l o w  4 0 0 ° C  a l u m i n i u m ( I I I )
ch loride, b r o m i d e  a n d  iodide^ exist as d i m e r s .  T h e
m o l e c u l e s  c a n  be  d e s c r i b e d  as e d g e  s h a r i n g  te t ra he d ra  
w i t h  a n a l u m i n i u m  a t o m  at the centre o f e a c h  ( Fi g ur e  
1.1). R a m a n  s tu d i e s  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e ,
b r o m i d e  a n d  iodi de  in b o t h  the liquid a n d  solid states 
h a v e  c o n f i r m e d  the p r e s e n c e  o f  t h e  e d g e  s h a r i n g  
t e t r a h e d r a  [ 1 2 ].
K e t e l a a r  a n d  c o w o r k e r s  r e s u m e d  the in ve st i ga t io n 
u s i n g  m o n o c h r o m a t i c  a n d  si n gl e  - crystal m e t h o d s  [13].
Figure 1. Structure of Aluminium 
(III) Chloride in the 
Vapour Phase
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T h e y  f o u n d  the cell constants to b e a =  5 . 9 2 + 0 . 0 2 ^  
b =  1 0 . 2 2 +  0 . 0 4 A ,  c =  6 .16 +  0 . 0 2 X ,  p =  108°. T h e r e
w e r e  four m o l e c u l e s  of A l C l ^  per^'cell or t w o  m o l e c u l e s  
of A ^ C l ^ .  T h e  chlorine a t o m s  w e r e  f o u n d  to be  cubic 
close p a c k e d ,  c o n f i r m i n g  p r e v i o u s  results [1 0 ].
T h e  a r r a n g e m e n t  of the a l u m i n i u m  a t o m s  w a s  f o u n d  
to b e  in c o n f l i c t  w i t h  all p r e v i o u s  c o n c l u s i o n s  
[ 1 0 , 1 1 , 1 2 ] .  In the r e v i s e d  s t r u c t u r e  a l u m i n i u m
o c c u p i e s  o c t a h e d r a l  c e n t r e s  r e s u l t i n g  in a n  i o n i c  
l a y e r e d  structure similar to that of C r C l ^  (F i gu r e 1.2). 
T h e  R a m a n  spectra of b o t h  c o m p o u n d s  are v e r y  similar 
[14]. In b o t h  s t r u c t u r e s  c o r r e s p o n d i n g  p o s i t i o n s
b e t w e e n  t w o  layers are shifted o v e r  o n e  third o f the 
h e x a g o n a l  axis. U n l i k e  C r C l ^  the shift b e t w e e n  layers 
o f al u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  is in the s a m e  d i r e c t i o n  
p r o d u c i n g  a m o n o c l i n i c  structure ( F i g u r e  1.3).
N e a r  its s u b l i m a t i o n  t e m p e r a t u r e  a l u m i n i u m ( l l l )  
c h l o r i d e  is a l m o s t  c o m p l e t e l y  d i m e r i c  [14]. T h e
infrared spectr^TAof the v a p o u r  s h o w s  three b a n d s  at 6 2 5  
c m ” *, 4 8 4  c m ” * a n d  4 2 0  c m ” *, attributed to vibrations of 
the d i m e r  [14]. A s  the t e m p e r a t u r e  is i n c r e a s e d  to
9 0 0 ° C  the m o n o m e r ^  A l C l ^  is f o r m e d .  T h i s  is planar
w i t h  s y m m e t r y  ^ 3^*  T h e  i n fr a r e d  s p e c t r u m  of the
v a p o u r  s h o w s  o n e  b a n d  at 6 1 0  c m ” * in a c c o r d a n c e  with 
this s y m m e t r y .  T w o  o t h e r  b a n d s  relating to a n g le
b e n d i n g  m o t i o n s  s h o u l d  exist but w e r e  not d e t e c t e d  as 
th ey  o c c u r  at v e r y  l o w  f r e q u e n c i e s .  C a l c u l a t i o n  of
b c n d ^  s tretching force c o n s t a n t s  s h o w  that the t e rm in a l 
ch lo ri ne s are b o u n d  to Al*** b y  ‘n o r m a l ’ b o n d s .  T h e  
A l - C l  st re tc hi ng  f orce c o n s t a n t s  i n v o l v i n g  the b r i d g i n g
Figure 1.2 Structure of Solid Aluminium
(III) Chloride
C. O.#
b —
Figure 1.3 The Packing of Layers in
Aluminium ( III) Chloride
(o
b
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C1  a t o m s  are half t h os e  d e t e r m i n e d  for A l - C l  t er mi na l
b o n d s  [15].
A s  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  r e a c h e s  its m e l t i n g
p o i n t  it u n d e r g o e s  a structural c h a n g e  f r o m  a l a y e r e d  
m o n o c l i n i c  lattice to discreet A ^ C l ^  d i m e r s  [16]. A  
s t u d y  of the structure of liquid a l u m i n i u m ( I I I )  chloride
b y  Ha r ri s  et al [16] has s h o w n  these d i m e r s  to be the 
s a m e  as those f o u n d  b y  P a l m e r  a n d  Elliot in the v a p o u r  
[1 1 ].
C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  s h o w  that a l u m i n i u m ( I I I )  
c hl or id e is c o v al e nt  at r o o m  t e m p e r a t u r e  but^ o n  heating^ 
the c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e s  to 5 x 1 0 ^  -TCV c m " *,. Cj n 
b e c o m i n g  l iq ui d the c o n d u c t i v i t y  falls to z e r o  [17]. 
T h i s  p h e n o m e n o n  also a c c o u n t s  for the large d e cr e as e in 
d e n s it y  of a l u m i n i u m ( I I I )  c h l or id e  as it m e l t s  [16].
T h e  h e a v i e r  a l u m i n i u m  h a l i d e s  o f b r o m i n e  a n d  
iodine in the solid state h a v e  the s a m e  type of bridging
s t r u c t u r e  f o u n d  for the c h l o r i d e  in the l i q u i d  a n d  
v a p o u r  states. B o t h  are p o w e r f u l  L e w i s  acids a n d  are
c o v a l e n t  in b o t h  the solid a n d  liquid states [17]. In
c o n t r a s t  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) f l u o r i d e  is i o n i c  in b o t h  
states. E a c h  a l u m i n i u m  is o c t a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d
a n d  e a c h  fluorine is s h a r e d  b e t w e e n  t w o  A I F ^  o ct ah ed ra 
f o r m i n g  a c o n t i n u o u s  ionic n e t w o r k  [18].
In solid a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  the a l u m i n i u m  
a t o m s  are also o c t a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d ,  s u g g e s t i n g  an 
ionic solid, h o w e v e r  it exhibits n o  c o n d u c t i v i t y  at r o o m  
t e m p e r a t u r e .  It is therefore a s s u m e d  that u n d e r  the
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e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  u s e d  in this w o r k ,  s o l id  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  is c o v a l e n t .  H o w e v e r  the
s u r f a c e  o f  the  s o l i d  is u n s a t u r a t e d  a n d  t h e r e f o r e  
exhibits ionic p h e n o m e n a .
1.4 F r i e d e l - C r a f t s  C h e m i s t r y
F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i o n s  are t h o s e  i n v o l v i n g  the 
a l k y l a t i o n  a n d  a c y l a t i o n  o f a r o m a t i c  c o m p o u n d s  b y  an 
e l e c t r o p h i l i c  a g e n t .  T h e  L e w i s  a c i d  c a ta l ys t  u s e d
serves to g e n e r a t e  the c a r b o c a t i o n  ( R C O ) +  or R +  w h i c h  
acts as the e l e c t r o p h i l e .
1. 4. 1 A l u m i n i u m d i n  C h l o r i d e  as a F r i e d e l - C r a f t s  
C a t a l y s t
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  is the m o s t  w i d e l y  u s e d  
c a t a l y s t  for F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t io n s.  H o w e v e r ,  the 
m e t h o d  o f  its p r e p a r a t i o n  c a n  a f f e c t  its c a t a l y t i c  
abilities [19]. F o r  e x a m p l e ,  the s u b l i m a t i o n  of
a l u m i n i u m ( l l l )  c h l or i de  in the p r e s e n c e  of a l u m i n i u m  
m e t a l  is i m p o r t a n t  [7]. T h e  a l u m i n i u m  r e m o v e s  iron
c hl o r i d e  im p ur it i es  w h i c h  inhibit reactions. H o w e v e j
the n a t u r e  o f  the i n te ra c ti o n b e t w e e n  a l u m i n i u m  a n d  
iron c h lo ri de  is u n k n o w n  [2 0 ].
A s  it is d i f f i c u l t  to o b t a i n  h y g r o s c o p i c  
s u b s t a n c e s  s u c h  as al u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  u n d e r  
c o m p l e t e l y  w a t e r  - free c o n d i t i o n s ^  it w a s  a s s u m e d  in 
early w o r k  that the catalytic surface w a s  H  +  [ A 1C 1 3 0 H ] - 
or H  +  [ A 1C 1 4 ]“ [21]. F o r m u l a t i o n  of a species s u c h  as
H  +  [ A l C l ^ O H ) ] "  i m p l i e s  the p r e s e n c e  o f a free H + ion.
- 6 -
A  s t u d y  b y  B r o w n  a n d  P e a r s a l l  of  the catalyst 
c o u p l e  b e t w e e n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  h y d r o g e n  
chloride c o n c l u d e s  that H A I C I ^  d o e s  not exist [22].
Isotopic e x c h a n g e  b e t w e e n  a l u m i n i u m ( I I I )  c hloride 
a n d  [ ^ C 1 ] - H C 1  has b e e n  studied [23,24,25]. E a c h  g r o u p  
o f w o r k e r s  are of  the o p i n i o n  that, u n d e r  c o m p l e t e l y  
a n h y d r o u s  conditions, n o  e x c h a n g e  of chl or id e * occu rs 
b e t w e e n  g a s e o u s  H C 1  a n d  a solid a l u m i n i u m ( I I I )  chloride 
surface. H o w e v e r  if w a t e r  is a d d e d  to the s y s t e m
e x c h a n g e  o c c u r s  readily.
S u r f a c e  species s u c h  as [ H ^ O ] +  [ A l C l ^  ( O H ) ] “ c o u ld  
be postulated. H y d r o l y s i s  of a l u m i n i u m ( I I I )  chloride
p r o d u c e s  A I - O H 2  g r o u p s  o n  the surface or A l - O H  b o u n d  to 
the surface a nd  H C 1  gas. T h e s e  species c a n  give rise
to B r / n s t e d  acid sites*.
A l - O H  + A l C l 3 (bulk) +  H C 1  > A 1 0 H 2 +  +  A 1 C 1 4 "
e q u a t i o n  1.1
Brprnsted acid sites c a n  d e c r e a s e  the L e w i s  acidity of a 
catalyst, as the f o r m e r  are c o o r d i n a t i v e l y  saturated, a n d  
L e w i s  acids require a n electron a c c e p t i n g  centre s u c h  as
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1.4.2 A c y l a t i o n  a n d  A l k y l a t i o n
T y p i c a l  a l k y l a t i n g  a g e n t s  u s e d  in F r i e d e l - C r a f t s  
r e a c t i o n s  are a l k yl  h a li de s , et hers, a l k e n e s ,  a l k y n e s ,  
alcohols, a l d e h y d e s ,  k e t o n e s  a n d  paraffins [26]. T h e
overall reactions m a y b e  written as:
a i c i 3
A r - H  +  R - X  ------ > A r - R  +  H X
A I C I 3
A r - H  +  R - O H  > A r - R  +  H 2 0
A I C I 3
A r - H  +  R C H = C H 2  ------> R - C H - C H 3
A r
In the a b o v e  a n d  all f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  A r  refers 
to the a r o m a t i c  c e n t r e  to w h i c h  a h y d r o g e n  a t o m  is
attached, R  is a n y  alkyl group, a n d  X  is the h a l o g e n  eg.
Cl. A l u m i n i u m ( I I I )  chloride is r e p r e se nt e d b y  A I C I 3 ;
it d o e s  n o t  i m p l y  that the c at al ys t  is a m o n o m e r i c  
species.
F r i e d e l - C r a f t s  a c y l a t i o n  i n v o l v e s  the i n t r o d u c t i o n  
of an acyl g r o u p  to an a r o m a t i c  ring b y  reacting it w ith 
a n acyl halide, acid a n h y d r i d e ,  ester or a n acid in the 
p r e s e n c e  o f  a F r i e d e l - C r a f t s  catalyst. T y p i c a l
reactions are s h o w n  b e l o w  [27]:
A I C I 3
A r - H  +  R C O X  ----- — 7  A r C O R  +  H X  equation 1.5
A I C I 3
A r - H  +  ( R C 0 2 ) 0  ------- ) A r C O R  +  R C 0 2 H  equation 1.6
equation 1.2
equation 1.3
equation 1.4
Ar-H + R C 0 2H ^  A rC O R  + H 20 equa t ion  1.7
A r - H  +  R C 0 2 R ^  -------^  A r C O R  +  R ^ O H  equation 1.8
A c y l a t i n g  a g e n t s  a r e  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  alkyla ti ng  a g e n t s  for a g i v e n  substitute. 
T h e  c o m p l e x e s  f o r m e d  b e t w e e n  a l u m i n i u m ( I I I )  chloride a n d  
o r g a n i c  m o l e c u l e s  w e r e  first o b s e r v e d  in the late 1 9 2 0 s  
b y  D o u g h e r t y  [28]. T h e s e  w e r e  ionic c o m p l e x e s  thought
to b e  i n t e r m e d i a t e s  in F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t io ns .  T h e  
r eactions st udied d e m o n s t r a t e d  h a l o g e n  e x c h a n g e  b e t w e e n  
the t w o  o r ga n ic  halides, the m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  being^
R X  +  A 1 C 1 3  > R X A 1 C 1 3 ----- > R + - ( X A 1 C 1 3 )- equation 1.9
R j X j + A I C ^  ---- > R j X j A I C ^  > R 1 + - ( X 1 A 1 C 1 3 >" equation 1.10
R  +  - ( X A 1 C 1 3 )" + R 1 + - ( X 1 A I C I 3 )'— > R  +  -(Xj A 1 C 1 3 )‘ + R 1 + - ( X A 1 C 1 3 )"
e q u a t i o n  1 . 1 1
R + - ( X 1 A 1 C 1 3 >" ------ > R X j  +  A I C I 3 equation 1.12
R 1 + - ( X A 1 C 1 3 >"  > R j X  +  A I C I 3 equation 1.13.
F r i e d e l - C r a f t s  r ea cti on s h a v e  b e e n  w i d e l y  s t u d i e d  u sing 
N M R  t e c h n i q u e s  to i d e n t i f y  a n d  o b t a i n  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t s  for c o m p l e x  f o r m a t i o n  [ 2 9 , 3 0 ] .  A n
i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  F r i e d e l - C r a f t s  a c e t y l a t i o n  of 
a c e t y l e n e  w i t h  a c e t y l  c h l o r i d e ,  u s i n g  * H  N M R  
s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  g i v es  e v i d e n c e  for the 1 : 1 a n d  
2:1 c o m p l e x e s  o f a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  acetyl
c h l o r i d e ,  a n d  o f  t he  t r a n s  1 - c h 1 o r o - 1 - b u t e n - 3 - o n e
a l u m i n i u m ( I I I )  c hl or id e c o m p l e x  [31].
1 . 5 C h l o r i n e  E x c h a n g e  R e a c t i o n s  o f  A 1 u m i n i u m ( 111)
C h l o r i d e
In 1 9 3 8  H e n n e  a n d  N e w m a n  a t t e m p t e d  a Friedel- 
C r a f t s  a c y l a t i o n  o f  t r i f 1 u o r o t o 1 u e n e w i t h  a n  a c i d  
c h l o r i d e ,  in the p r e s e n c e  of  a 1 u m  i n iu m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  
[32].
e q u a t i o n  1.14;
H o w e v e r ^  the r ea c t i o n  p r o c e e d e d  a c c o r d i n g  to
CF* C C 1
A 1 C 1 3
+  C H 3 C O C I +  A I F 3 +  H C 1
e q u a t i o n  1.14
N o  a c y l a t e d  p r o d u c t s  w e r e  o b t a i n e d  i n s t e a d  h a l o g e n  
e x c h a n g e  o c c u r r e d  b e t w e e n  the tr if lu or o me th y  1 g r o u p  a nd 
the al u m  i n i u m  (1 1 1 ) c h l o r i d e .  T h i s  e x c h a n g e a b l e
c h l o r i n e  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  [ C l ] - c h l o r i n e  
r a d i o t r a c e r  t e c h n i q u e s  [ 3 3 , 3 4 ] .  A 1 u m  i n i u m  (1 1 1 )
c h l o r i d e  is r e a d i l y  e x c h a n g e a b l e  w i t h  l i q u i d  c a r b o n  
tetrachloride at r o o m  t e m p e r a t u r e  [33]. T h e  m e c h a n i s m  
of e x c h a n g e  is t h o u g h t  to i n v o l v e  a s u r f a c e  r e ac t i o n  
rather t han  a h o m o g e n e o u s  p r o c e s s  i n v o l v i n g  C C l 3 +  a n d  
A I C I 4 " ions. T h i s  s y s t e m  is cataly tically active, as a 
F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i o n  b e t w e e n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  
v a p o u r  a n d  b e n z e n e  v a p o u r  o c c u r s  o n  an a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  s u r f a c e  [35]. C a r b o n  t et rac hloride^ in the
p r e s e n c e  of a l u m i n i u m ( I I I )  chloride^ is also k n o w n  to 
c at a l y s e  the r ea ct io ns  o f f l u o r i na te d  a l c o h o l s  [36].
2
C h l o r i n e  e x c h a n g e  has b e e n  de tected b e t w e e n  [ C1J- 
c h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d
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( C H 3 ) 2 C H C 1 ,  C H 3 C H 2 C1,  C H C I 3  a n d  C H 2 C 1 C H 2 C1 s o l v a t e d  in  
M e N 0 2  o r  P h N 0 2  ( R N 0 2 ) [ 3 4 ] .  T h e  i o n i c  m e c h a n i s m
p r o p o s e d  i n v o l v e s  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  a l k y l  c h l o r i d e  
w i t h  t h e  f r e e  c a t i o n  [ A 1 C 1 2 . R N 0 2 ] +  . H o w e v e r  i t  is n o t
n e c e s s a r y  t o  i n v o l v e  a s o l v e n t  i n  t h e s e  r e a c t i o n s  as 
c h l o r i n e  e x c h a n g e  b e t w e e n  C 2 H ^ C 1 ,  n - C 3 H 2 C l ,  C H C I 3  a nd  
n - C ^ H j j C l  w i t h  [ ^ ^ C l ] - c h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  has  b e e n  o b s e r v e d  i n  t h e  gas  p h a s e  [ 3 5 ] .  T h e
a m o u n t  o f  e x c h a n g e  o b s e r v e d  is m i n i m a l  a n d  t h e  r e s u l t s  
q u o t e d  a r e  o n l y  q u a l i t a t i v e  as i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  
r e p r o d u c e  t h e  s u r f a c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  f r o m  
o n e  p r e p a r a t i o n  t o  a n o t h e r .
1 . 6  O r g a n i c  R e a r r a n g e m e n t s  C a t a l y s e d  b v  A l u m i n i u m ( H I )
C h l o r i d e
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  n o t  o n l y  c a t a l y s e s  F r i e d e l -  
C r a f t s  a c y l a t i o n  a n d  a l k y l a t i o n  r e a c t i o n s  o f  o r g a n i c  
m o l e c u l e s  b u t  c a n  a l s o  i n d u c e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  
m o l e c u l e s .  M a n y  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  p a t e n t e d  
[ 3 7 , 3 8 , 3 9 ] .  T h e  w i d e s p r e a d  i n t e r e s t  i n  t h e s e
r e a c t i o n s  c e n t r e s  a r o u n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i v e  
i n t e r m e d i a t e .
I n  t h e  s t u d y  o f  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t e r i ' .  b u t y l  
p h e n y l  k e t o n e  e q u a t i o n  1 . 1 5 *
O  O
II I
Ph - C  - C ( C H 3 ) 3 ------------ > P h C ( C H 3 ) 2  - C  - C H 3
e q u a t i o n  1 . 1 5
t h e  p r o p o s e d  r e a c t i v e  i n t e r m e d i a t e  i s  a 2'. 5 c o m p l e x
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( F i g u r e  1 . 4 )  w h i c h  is d e v e l o p e d  f r o m  a n  i n i t i a l  1 :1  
c o m p l e x  [ 4 0 ] .
I n  c o n t r a s t  K a k i u c h i  e t  a l  p r o p o s e  a c a r b o c a t i o n  
i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  5 , 6  d i s u bs t i t u t e d 
b i c y c l o [ 4 . 2 . 0 ] o c t a n - 2 - o n e s  w i t h  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  [ 4 1 J .  
T h e  r e a c t i o n  s c h e m e  is  s h o w n  i n  f i g u r e  1 . 5 .  T h e
c a r b o c a t i o n  is f o r m e d  b y  t h e  c o o r d i n a t i o n  o f  a l u m i n i u m  
t o  t h e  o x y g e n  o f  t h e  k e t o n e .  I n  a r e c e n t  p a p e r  b y
M e n d e l s o n  e t  a l  a 1 u m  i n i u m  ( 111 ) c h l o r i d e  i n d u c e s  
c y c l i s a t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n  o f  N - (  2 - h y d r o x y e t h y  1 ) -  2 - 
p h e n y l  b e n z y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  ( e q u a t i o n  1 . 1 6 )  [ 4 2 J.
e q u a t i o n  1 . 1 6> 1 8 0
A t  1 3 5 ° C  n o  c y c l i s a t i o n  o c c u r s  a n d  t h e  o n l y  r e a c t i o n  
o b s e r v e d  is s h o w n  i n  e q u a t i o n  1 . 1 7 .
O H
N H H C 1
O H
PhPh
7 N H . H C 1  +
N H . H C 1
O H
e q u a t i o n  1 . 1 7
I t  w a s  c o n c l u d e d  f r o m  N M R  s t u d i e s  t h a t  t h e  p h e n y l
g r o u p  is  i n v o l v e d  i n  t h e  m i g r a t i o n  b u t  t h e  a l l y l  g r o u p
Figure 1.4
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d o e s  n o t  p a r t i c i p a t e  d i r e c t l y .
I t  i s  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h e s e  r e a c t i o n s ,  t h a t  t he  
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  u s e d  s h o u l d  b e  k e p t  as d r y  as 
p o s s i b l e .  T h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  1 , 2  d i c h l o r o p r o p a n e  to
1 , 3  d i c h l o r o p r o p a n e  w i l l  o c c u r  o n l y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
a n h y d r o u s  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  [ 4 3 ] .  I f  w a t e r  is
a l l o w e d  t o  e n t e r  t h e  s y s t e m  no  r e a c t i o n  o c c u r s .  T h i s
r e a c t i o n  is s p e c i f i c  t o  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  as o t h e r  
L e w i s  a c i d  c a t a l y s t s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  i n c l u d i n g  S b C l ^ ,  
F e C l ^ ,  T i C l ^  a n d  A I C I 3 . 6 H 2 O  w e r e  n o t  s u c c e s s f u l .
H o w e v e r  s o m e  r e a c t i o n s  r e q u i r e  t h e  p r e s e n c e  o f  
m o i s t u r e  o r  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  b e f o r e  t h e y  a r e  i n i t i a t e d  [ 4 4 J .  
I t  i s  k n o w n  t h a t  h y d r o g e n  c h l o r i d e  c a t a l y s e s  t h e  
i n t r a m o l e c u l a r  m i g r a t i o n  o f  a l k y l  g r o u p s  i n  p h e n o l  
h o m o l o g u e s  a n d  a r o m a t i c  k e t o n e s  [ 4 5 J .
1 . 7  C h l o r o f l u o r o c a r b o n s
C  h 1 o r o f  1 u o r o c a r  b o n s w e r e  f i r s t  i n t r o d u c e d  b y  
M i d g e l e y  a n d  H e n n e  i n  1 9 3 0  i n  a n  a t t e m p t  t o  f i n d  
a l t e r n a t i v e s  t o  N H ^  a n d  S O 2  i n  r e f r i g e r a t i o n  [ 4 6 ] .  
B e i n g  n o n - t o x i c  a n d  c h e m i c a l l y  i n e r t  m a d e  t h e m  t h e  
p e r f e c t  s o l u t i o n  t o  t h e  p r o b l e m s  p o s e d  b y  t h e  t o x i c  
c h e m i c a l s  a l r e a d y  u s e d .
A  t h r e e  f i g u r e  n o m e n c l a t u r e  s y s t e m  h a s  b e e n  
d e v i s e d  t o  i d e n t i f y  c h l o r o f l u o r o c a r b o n s .  T h e  f i r s t
d i g i t  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s  m i n u s  1 , 
t h e  s e c o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  h y d r o g e n s  p l u s  1 a n d  t he
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t h i r d  is e q u a l  t o  t h e  n u m b e r  o f  f l u o r i n e  a t o m s  p r e s e n t .  
T h e  f u l l y  h a l o g e n a t e d  m e t h a n e  s e r i e s  C C 1 4  X F X is 
r e p r e s e n t e d  b y  a t w o *  d i g i t  s y s t e m  as t h e  f i r s t  d i g i t  is 
z e r o .  C C I 3 F is C F C  11 and  C F 4  is C F C  14.  T h e  n o m e n ­
c l a t u r e  f o r  t h e  e t h a n e  s e r i e s  is l i s t e d  i n  t a b l e  1 . 1 .
1 . 7 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  C h l o r o f l u o r o e t h a n e s
C  h 1 o r o f  1 u o r o e t h a n e s a r e  p r e p a r e d  b y  t h e  
f l u o r i n a t i o n  o f  h e x a c h l o r o e t h a n e  u s i n g  a v a r i e t y  o f  
c o n d i t i o n s  a n d  c a t a l y s t s .  E a r l y  w o r k  i n v o l v e d  t he  use
o f  a n t i m o n y  f l u o r i d e s  o r  m o l e c u l a r  f l u o r i n e .  A n
e x t e n s i v e  s t u d y  o f  t h i s  s u b j e c t  w a s  m a d e  b y  H e n n e  a n d  
c o w o r k e r s  i n  t h e  l a t e  1 9 3 0 s .  T h e y  w e r e  a b l e  t o
f l u o r i n a t e  C 2 C 1 ^ w i t h  S b C ^ F ^  p r o d u c i n g  C C ^ C C ^ F ,  
C C 1 2 F C C 1 2 F ,  C C 1 2 F C C 1 F 2 , C C 1 F 2 C C 1 F 2  a n d  C C 1 F 2 C F 3  by  
a p p l y i n g  p r e s s u r e  t o  t h e  s y s t e m .  T h e  a s y m m e t r i c
i s o m e r s  C C I 3 C C I F 2  a n d  C C I 3 C F 3  w e r e  p r o d u c e d  b y  t h e
p h o t o l y s i s  o f  C H C I 2 C H F 2  a n d  C H 2 C I C F 3  w i t h  m o l e c u l a r  
c h l o r i n e  1 4 7 ] .  T h e  f l u o r i n a t i o n  o f  C H C I 2 C C I 3  b y
S b C ^ F ^  f a v o u r e d  r e a c t i o n  a t  t h e  - C C I 3  g r o u p .  T h e
p r e s e n c e  o f  t h e  h y d r o g e n  a t o m  s e r v e d  t o  i n h i b i t  f u r t h e r  
f l u o r i n a t i o n  o f  t h e  C C I 3  g r o u p  a f t e r  t w o  c h l o r i n e  a t o m s  
w e r e  r e p l a c e d  [ 4 8 ] ,  b o t h  c h l o r i n e s  o n  t h e  - C H C I 2  g r o u p  
w e r e  a l s o  r e p l a c e d  b y  f l u o r i n e .  H o w e v e r ^  i f  t w o
h y d r o g e n  a t o m s  w e r e  p r e s e n t  o n  t he  s a m e  c a r b o n ,  a - C H 2 C I  
g r o u p  b e c a m e  i n e r t  t o  f l u o r i n a t i o n  [ 4 9 ] .
T h e s e  s t u d i e s  l e d  t o  a r e a c t i v i t y  s e r i e s  f o r  t h e  
c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  a b i l i t y  t o  
r e s i s t  f u r t h e r  f l u o r i n a t i o n  [ 5 0 ] :
c f 3  >  c c i f 2  >  c c i 2 f  >  cci3.
Table 1.1
Nomenclature for Chlorofluoroethanes
Chlorofluoroethane
CF3CF3 116
CCIF2CF3 115
CCIF2CCIF2 114
CCI2FCF3 114a
CCI2FCCIF2 113
CCI3CF3 113a
CCI2FCCI2F 112
CCI3CCIF2 112a
CCI3CCI2F 111
CCI3CCI3 110
-1/L-
A  C C 1 3  g r o u p  c a n  be  f l u o r i n a t e d  r a p i d l y  to a C F ^  
g r o u p  w h e r e a s  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n  i n  a m o l e c u l e  
i n h i b i t s  f l u o r i n a t i o n  [ 5 1 a ] .  H o w e v e r  t h i s  p r o b l e m  c a n  be  
o v e r c o m e  b y  i n t r o d u c i n g  b r o m i n e  to t he  m o l e c u l e  15 l b ] .  
M o n o f l u o r i n a t e d  a l i p h a t i c  m o l e c u l e s  a r e  u n s t a b l e  a n d  
l i b e r a t e  H F  i n  c o n c e n t r a t e d  a c i d s  b u t ,  i f  a C F 2 X  g r o u p  
is p r e s e n t  t he  C - F  b o n d  is s t r e n g t h e n e d .  T h e  C - X  b o n d  
o f  t h e  t h i r d  h a l o g e n  is a l s o  s t r e n g t h e n e d  m a k i n g  i t  
d i f f i c u l t  to r e p l a c e .  A  - C F 2 X  g r o u p  a l s o  i n c r e a s e s  t he  
s t a b i l i t y  o f  h a l o g e n  a t o m s  o n  a d j a c e n t  c a r b o n  a t o m s  
[ 5 0 ]  .
T h e  d i r e c t i o n  o f  f l u o r i n a t i o n  is d e t e r m i n e d  by  t h e  
p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n .  T h e  c o m p o u n d s  C C 1 3  C C 1 2  F a nd
C C ^ H C C ^ F  a r e  f l u o r i n a t e d  p r o d u c i n g  t h e  s y m m e t r i c
m o l e c u l e  C C I 2 F C C I 2 F a n d  t h e  u n s y m m e t r i c  m o l e c u l e  
C C I 2 H C C I F 2  r e s p e c t i v e l y  [ 5 0 ] .  T h e  f l u o r i n a t i o n  o f
c h l o r o c a r b o n s  a n d  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  b y  m o l e c u l a r  
f l u o r i n e  p r o d u c e s  s y m m e t r i c  m o l e c u l e s  w i t h  at  m o s t  t w o  
f l u o r i n e  a t o m s  [ 5 2 , 5 3 ]
1 . 7 . 2  C h l o r o f l u o r o c a r b o n s  a n d  t he  O z o n e  L a y e r  15 4 ]
C h l o r o f l u o r o c a r b o n s ,  d u e  t o  t h e i r  c h e m i c a l  
i n e r t n e s s ,  a r e  a n  e n v i r o n m e n t a l  t h r e a t .  A l t h o u g h
e x c e l l e n t  r e f r i g e r a n t s ,  s o l v e n t s  a n d  p r o p e l l a n t  g a s e s ,  
t h e y  a r e  n o t  d e c o m p o s e d  i n  t h e  l o w e r  a t m o s p h e r e  b y
p h o t o l y s i s  n o r  a r e  t h e y  s o l u b l e  i n  w a t e r .
T h e  o z o n e  l a y e r  i s  c o n t a i n e d  i n  t h e  
s t r a t o s p h e r e  a n d  i s  a p p r o x i m a t e l y  2 5  k m  a b o v e  t h e
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e a r t h ’s surface. H a r m f u l  u.v. r a di ati on is a b s o r b e d
b y  the o z o n e  so that v e r y  little filters t h ro u gh .
O z o n e  is f o r m e d  b y  the action of p h o t o l y s i n g  light 
o n  m o l e c u l a r  o x y g e n ,  (equations 1.18 a n d  1.19) 
h v
0  2 ---------- ^ O *  +  O *  equation 1.18
O 2  +  O* ------- > O 3 equation 1.19
It e n t e r s  a c y c l e  t h r o u g h  w h i c h  o z o n e  is c o m p l e t e l y
d e s t r o y e d  a n d  r e f o r m e d ,  (equ at io ns  1 . 2 0  a n d  1 .2 1 )
0  3 --------- >  O 2  +  O* equation 1 . 2 0
h v
O 2  +  O*   > O 3 equation 1.21
T h i s  c y c l e  c a n  b e  d i s t u r b e d  b y  the i n c l u s i o n  o f  a 
radical other than o x y g e n .  T h e s e  radicals N O *  , C H ^ *
a n d  Cl* m a y  arise f r o m  the b r e a k d o w n  of nitrous o x i d e
m e t h a n e  a n d  c h l o r o f l u o r o c a r b o n s  respectively. M o s t  of
these c o m p o u n d s  are v e r y  inert in the l o w e r  a t m o s p h e r e  
a n d  b r e a k d o w n  naturally only w h e n  they h a v e  risen a b o v e  
the o z o n e  layer.
A s  the C F C  m o l e c u l e s  rise h ig h  in the a t m o s p h e r e  
the C - C l  b o n d s  are b r o k e n  p r o d u c i n g  chlorine radicals, 
Cl* , w h i c h  enter the o z o n e  cycle. F o r  e x a m p l e  using 
C F ^ C l  the reactions w o u l d  be as fo ll ow s (equations 1.22-
1 . 2 5 )
C F ^ C l  > C F y  +  Cl* equation 1.22
Cl* +  O 3-------- ----? C 1 0*  +  C>2 equation 1.23
CIO* +  O *  ^Cl* + O 2  equation 1.24
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T h e  n e t  r e s u l t  is t h e  p r o c e s s
O*  +  O 3 ------------)  ^ ^ 2  e q u a t i o n  1 . 25
A s  c h l o r i n e  r a d i c a l s  a r e  n o t  c o n s u m e d  b y  t h e  r e a c t i o n ,  
m a n y  t h o u s a n d s  o f  o z o n e  m o l e c u l e s  m a y  b e  d e s t r o y e d  
b e f o r e  a c h l o r i n e  r a d i c a l  h a s  f i l t e r e d  t h r o u g h  t h e  
s t r a t o s p h e r e  [ 5 5 ] .
T h e  p o t e n t i a l  e f f e c t s  o f  o z o n e  d e p l e t i o n  o n  t h e
e a r t h ’ s s u r f a c e  a r e  g r e a t .  O n c e  t h e  o z o n e  l a y e r  is
b r o k e n  d o w n ,  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s t r a t o s p h e r e  w i l l  
fcx\l a n d  p o s s i b l y  t h a t  o f  t h e  t r o p o s p h e r e  a l s o ,  
a f f e c t i n g  t h e  e a r t h ’ s c l i m a t e .  A s  h a r m f u l  U . V . B .
r a d i a t i o n  e n t e r s  t h e  e a r t h s  a t m o s p h e r e  t h e  i n c i d e n c e  o f  
s k i n  c a n c e r  a n d  c a t a r a c t s  w i l l  i n c r e a s e .  B i o l o g i c a l
s y s t e m s  c a n  a l s o  b e  a f f e c t e d  f o r  e x a m p l e  m a n y  g r o w i n g  
p l a n t s  e g .  r i c e  a r e  v e r y  s u s c e p t i b l e  t o  U . V . B .
1 . 7 . 3  A l t e r n a t i v e s  t o  C h l o r o f l u o r o c a r b o n s
T h e  e f f e c t s  t h a t  C F C s  h a v e  o n  t h e  o z o n e  l a y e r
w e r e  f i r s t  r e a l i s e d  b y  R o w l a n d  a n d  M o l i n a  i n  1 9 7 3  [ 5 6 ]
b u t  i t  w a s  n o t  u n t i l  1 9 8 7  t h a t  o t h e r  s c i e n t i s t s  a n d  
g o v e r n m e n t s  a c c e p t e d  t h e i r  f i n d i n g s .  T h i s  r e s u l t e d  in
t h e  M o n t r e a l  P r o t o c o l ,  a n  i n t e r n a t i o n a l  a g r e e m e n t  b y
g o v e r n m e n t s  to r e d u c e  a n d  e v e n t u a l l y  c e a s e  t he  o u t p u t  o f  
C F C s  t o  t he  a t m o s p h e r e .
T h e  m a i n  C F C s  t a r g e t t e d  i n  1 9 8 7  w e r e  C C l ^ F  ( C F C
1 1 )  a n d  C C ^ F g  ( C F C  12)* ,  b o t h  a r e  u s e d  as r e f r i g e r a n t s  
a n d  b l o w i n g  a g e n t s .  T h e  n e e d  f o r  t h e  r e p l a c e m e n t  o f
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t h e  i n d u s t r i a l  s o l v e n t  C C I 2 F C C I F 2  ( C F C  1 1 3 )  w a s  a l s o  
r e c o g n i s e d .  T h e  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  1 9 8 7  P r o t o c o l
w e r e :
( i )  t h a t  t h e r e  m u s t  b e  a 5 0 %  r e d u c t i o n  i n  C F C  
c o n s u m p t i o n  w i t h i n  1 0  y e a r s  a n d
( i i )  a f r e e z e  o n  t h e  u s e  o f  h a l o n s  ( c h l o r o f l u o r o
b r o m o c a r b o n s  C F B C s )  w i t h i n  4  y e a r s .
T h e  M o n t r e a l  P r o t o c o l  w a s  r e c e n t l y  r e v i s e d  [ 5 5 J
a n d  n e w  t a r g e t s  h a v e  b e e n  s e t .  A l l  f u l l y  h a l o g e n a t e d
m e t h a n e s  e t h a n e s  a n d  p r o p a n e s  a r e  to be  p h a s e d  o u t  by  
t h e  e n d  o f  t h e  c e n t u r y  t o g e t h e r  w i t h  t h e  h a l o n s  C F 2 B r C l ,  
C F - j B r  a n d  C 2 F ^ B r 2 , c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  C H 3 C C I 3 .
T h e  s e a r c h  f o r  a l t e r n a t i v e s  t o  C F C s  is a l r e a d y  
u n d e r w a y .  T h e  r e p l a c e m e n t s  a r e  r e q u i r e d  t o  m e e t
s t r i c t  t o x i c  o l  o g i  c a l  r e q u i r e m e n t s  a n d  t e s t s  n o r m a l l y  
t a k e  u p  t o  7 y e a r s .  T h e  s u b s t i t u t e s  f o r  C F C  1 I a r e
h y  d r o c h l o r o f l u o r o c a r b o n s  C H C ^ C F ^  ( H C F C  1 2 3 )  a n d  
C H 3 C F C I 2  ( H C F C  1 4 1 b ) ;  b o t h  h a v e  g r e a t l y  r e d u c e d  
a t m o s p h e r i c  l i f e t i m e s  a n d  o z o n e  d e p l e t i o n  p o t e n t i a l s  
c o m p a r e d  w i t h  C F C  11 [ 5 7 J .  T h e  c o m p o u n d  H C F C  123  is
n o t  as e f f i c i e n t  a f o a m  b l o w i n g  a g e n t  as C F C  11 ,  b u t  i t  
is a m o r e  p o w e r f u l  s o l v e n t .  T h e  d r a w b a c k  o f  H C F C  1 4 1 b
i s  t h a t  i t s  v a p o u r  i s  f l a m m a b l e  a n d  f o r  b o t h  
a l t e r n a t i v e s  i t  i s  n o t  y e t  k n o w n  w h e t h e r  t h e  
f l a m m a b i l i t y  o f  t h e  f o a m  w i l l  b e  a f f e c t e d  b y  t h e i r  use
as f o a m  b l o w i n g  a g e n t s .
C F C  12 is to be r e p l a c e d  b y  C F 3 C F H 2  ( H C F C  1 3 4 a ) .  
A s  t h i s  c o m p o u n d  c o n t a i n s  n o  c h l o r i n e  i t s  o z o n e  
d e p l e t i o n  p o t e n t i a l  i s  n i l .  I t  h a s  a v e r y  s i m i l a r
—  1 R —
b o i l i n g  p o i n t  a n d  m e l t i n g  p o i n t  to C F C - 1 2  a nd  i t  is a l s o  
n o n - f l a m m a b l e .  I t s  b i g g e s t  d r a w b a c k  as a r e p l a c e m e n t
i n  t h e  r e f r i g e r a t i o n  i n d u s t r y  i s  t h a t  i t  i s  n o t  
c o m p l e t e l y  m i s c i b l e  w i t h  r e f r i g e r a t i o n  l u b r i c a n t s  a n d  so 
n e w  l u b r i c a n t s  w i l l  h a v e  t o  be d e v e l o p e d .  R e s u l t s  o f
s h o r t  t e r m  t o x i c i t y  t e s t i n g  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e s e  
r e p l a c e m e n t s  h a v e  as y e t  no  h a r m f u l  e f f e c t s  on h u m a n s  or
t h e  e n v i r o n m e n t .
T h e r e  a r e  s t i l l  q u e s t i o n s  t o  b e  a n s w e r e d  a b o u t  
t he s e  C F C  r e p l a c e m e n t s .  T h e y  a r e  k n o w n  to d e c o m p o s e  in 
t h e  t r o p o s p h e r e  b u t  t h e  e x a c t  n a t u r e  o f  t h e i r  
d e c o m p o s i t i o n  a n d  i n d e e d  t h e  p r o d u c t s  f o r m e d  a r e  as y e t  
u n k n o w n .  T h e r e  is a f e a r  t h a t  t h e y  m a y  b r e a k  up  to
f o r m  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d ,  w h i c h  h a s  u n k n o w n  e f f e c t s  o n  
t h e  e n v i r o n m e n t  [ 5 8 , 5 9 ] .  T h e r e  i s A a p o s s i b i l i t y  o f
c o n v e r s i o n  t o  m  o n o f  1 u o r o  a c  e t i c a c i d ,  a p a r t i c u l a r l y
d a n g e r o u s  c h e m i c a l  k n o w n  f o r  i t s  t o x i c i t y  t o  m a m m a l s .
H o w e v e r  i t  i s  l i k e l y  t h i s  w i l l  b e  p r o d u c e d  i n  
i n f i n i t e s i m a l  a m o u n t s .
T h e s e  H F C  a n d  H C F C  a l t e r n a t i v e s  a r e  a s h o r t  t e r m
s o l u t i o n  t o  t he  o z o n e  p r o b l e m  a n d ,  t h e y  w i l l  p r o b a b l y  be
r e p l a c e d  i n  t h e  m i d d l e  o f  t he  n e x t  c e n t u r y  b y  c o m p o u n d s
w h i c h  a r e  as y e t  u n i d e n t i f i e d .
1 . 8  C h l o r o f l u o r o e t h a n e s  - P r o d u c t i o n  i n  t h e  V a p o u r  P h a s e
T h e  l a r g e  s c a l e  p r o d u c t i o n  o f  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  
i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  i s  b a s e d  o n  t h e  f l u o r i n a t i o n  o f  
h e x a c h l o r o e t h a n e  b y  H F  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a f l u o r i n a t e d
c a t a l y s t .  T h i s  m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  h a s  m a n y
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a d v a n t a g e s  o v e r  t h e  l i q u i d  p h a s e  p r o c e s s .  T h e
a n t i m o n y  h a l i d e s  u s e d  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  p r o c e s s  a r e
p r o n e  t o  r e d u c t i o n  a n d  h y d r o l y s i s  b y  SC > 2  a n d  H 2 O  
r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  c o m p o u n d s  a r e  c o n t a m i n a n t s  i n
c o m m e r c i a l  h y d r o g e n  f l u o r i d e  [ 6 0 ] .  T h e  r e s u l t i n g
d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  c a n  r e a c t  f u r t h e r  w i t h  t h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l  a n d  w i t h  r e a c t i v e  p r o d u c t s  c a u s i n g
b l o c k a g e s  i n  t he  r e a c t o r  s y s t e m .  R e a c t i o n s  i n v o l v i n g
a n t i m o n y  h a l i d e  b a s e d  c a t a l y s t s  s h o u l d  n o t  e x c e e d  a 
t e m p e r a t u r e  o f  8 0 ° C  t o  a v o i d  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
c a t a l y s t .  T h i s  l o w  t e m p e r a t u r e  h o w e v e r  d e t e r m i n e s  t h e
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  a n d  h i g h l y  
f l u o r i n a t e d  e t h a n e  d e r i v a t i v e s  a r e  n o t  o b t a i n e d  i n  
e c o n o m i c  y i e l d s  [ 6 0 ] .
T h e s e  p r o b l e m s  c a n  be  o v e r c o m e  b y  u s i n g  a s o l i d  
h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t .  T h e  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  is
n o r m a l l y  3 0 0 - 4 0 0 ° C  a l l o w i n g  v a p o u r  t o  c o m e  i n t o  c o n t a c t  
w i t h  t h e  s o l i d  c a t a l y s t .  T h e  l i f e t i m e  o f  t h e  c a t a l y s t
is  l o n g e r  a n d  a m o r e  e c o n o m i c  y i e l d  i s  o b t a i n e d .  
M o d i f i c a t i o n  o f  t h e  c a t a l y t i c  c o n d i t i o n s  c a n  r e s u l t  i n  
p r o d u c t  s e l e c t i v i t y .
T h e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  f l u o r i n a t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  w i t h  H F  u s i n g  a l u m i n i u m ( l l l ) f l u o r i d e  as t he  
c a t a l y s t  a r e  m a i n l y  t he  u n s y m m e t r i c  i s o m e r s  C C ^ F C F - j  and  
C C I 3 C F 3 , w i t h  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  C  C 1F 2  C  F 3  a n d  t h e  
s y m m e t r i c  i s o m e r  C C I F 2 C C I F 2 . I f  t h e  c a t a l y s t  is m i x e d
w i t h  a m i x t u r e  o f  n i c k e l ,  c h r o m i u m  a n d  i r o n  m e t a l ,  t he  
p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  c h a n g e s  d r a m a t i c a l l y  t o  g i v e  
C C I F 2 C C I F 2  i n  a 9 5 %  y i e l d  [ 6 1 J .  T h e  s y m m e t r i c a l
i s o m e r s  a r e  f a v o u r e d  as p r o p e l l a n t s  a n d  s o l v e n t s ,  as
-?o-
t h e y  a r e  l e s s  p r o n e  to h y d r o l y s i s .  H o w e v e r  t h e y  a r e
t h e r m o d y n a m i c a l l y  l e ss  s t a b l e .  F u r t h e r  s t u d i e s  on  t he
a l u m i n i u m ( I I I )  f l u o r i d e  s y s t e m  b y  T a t l o w  a n d  c o w o r k e r s  
h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  f l u o r i n a t i o n  o f  h e x a c h l o r o e t h a n e  
b y  H F ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) f l u o r i d e ,  
i n v o l v e s  t h r e e  s e p a r a t e  p r o c e s s e s ,  d i s m u t a t i o n ,  
i s o m e r i s a t i o n  a n d  h a l o g e n  e x c h a n g e  w i t h  t h e  c a t a l y s t  
[ 6 2 ] .
1 . 8 . 1  D i s m u t a t i o n  a n d  I s o m e r i s a t i o n
D i s m u t a t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s  h a v e  
p l a y e d  i m p o r t a n t  r o l e s  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  r e a c t i o n  
m e c h a n i s m s  f o r  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  o n  c a t a l y t i c  
s u r f a c e s  [ 6 0 , 6 3 - 6 6 ] .  I t  i s t h e r e f o r e  i m p o r t a n t  t o
r e v i e w  t h e s e  r e a c t i o n s  i n  s o m e  d e t a i l .  D i s m u t a t i o n  o f
a c h l o r o f l u o r o e t h a n e  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  o n e  
m o r e  h i g h l y  f l u o r i n a t e d  a n d  o n e  m o r e  h i g h l y  c h l o r i n a t e d  
s p e c i e s  [ 6 0 ] .  F o r  e x a m p l e  t h e  d i s m u t a t i o n  o f
C C I 2 F C C I F 2  is s h o w n  i n  e q u a t i o n  1 . 2 6 .
2 c c i 2 f c c i f 2  - >  c c i 3 c c i f 2  +  c c i f 2 c c i f 2
e q u a t i o n  1 . 2 6 .
I n  p r i n c i p l e  i s o m e r i s a t i o n  c a n  a r i s e  f r o m  a s e r i e s  o f  
r e a c t i o n s  s o m e  o f  w h i c h  i n v o l v e  d i s m u t a t i o n ,  ( e q u a t i o n s  
1 . 2 7  - 1 . 3 0 )
2 C C 1 2 F C C 1 F 2  >  C C 1 3 C C 1 F 2  +  C C 1 F 2 C C 1 F 2  e q n .  1 . 27
2 C C 1 F 2 C C 1 F 2  - >  C C 1 2 F C C 1 F 2  +  C C 1 F 2 C F 3  eqn.  1 . 28
C C 1 3 C C 1 F 2  +  C C 1 F 2 C F 3  - >  C C 1 2 F C C 1 F 2  +  C C 1 2 F C F 3  eqn .  1 . 29  
C C 1 2 F C C 1 F 2  +  C C 1 2 F C F 3  - >  C C 1 F 2 C C 1 F 2  + C C I 3 C F 3  eqn.  1 . 30
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T h e  o v e r a l l  r e s u l t  is t h e  r e a c t i o n  ( e q u a t i o n  1 . 3 1 )  
C C I 2 F C C I F 2  - >  C C I 3 C F 3  e q u a t i o n  1 . 31
T h e  p r o p o s e d  d i s m u a t i o n  m e c h a n i s m  f o r  t h e s e  r e a c t i o n s  is 
s h o w n  i n  S c h e m e  1 . 1 .  I t  i s  i o n i c  i n  n a t u r e  a n d
i n v o l v e s  t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  c h l o r o f l u o r o e t h a n e  at  an  
a c t i v e  s i t e  o n  t h e  s u r f a c e  v i a  a c a r b o n - c h l o r i n e  b o n d .  
T h e  f l u o r i n e  s o u r c e  i s  a n o t h e r  c h l o r o f l u o r o e t h a n e  
m o l e c u l e ,  t h u s  a f l u o r i n a t e d  m o l e c u l e  is f o r m e d  l e a v i n g  
a c h l o r i n a t e d  m o l e c u l e  a d s o r b e d  o n  t h e  s u r f a c e .  T h i s  
m o l e c u l e  s u b s e q u e n t l y  d e s o r b s  l e a v i n g  t h e  s i t e  v a c a n t  
f o r  f u r t h e r  r e a c t i o n  [ 6 0 ] .  I s o m e r i s a t i o n  is e n v i s a g e d
as o c c u r r i n g  v i a  a s e r i e s  o f  s u c h  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s .  
I t  m a y  a l s o  o c c u r  v i a  an i n t r a m o l e c u l a r  p r o c e s s  as s h o w n  
i n  S c h e m e  1 . 2 .  D i r e c t  f l u o r i n a t i o n  o f  t h e
c h l o r o f l u o r o e t h a n e  b y  H F ,  a d s o r b e d  o n  t h e  c a t a l y s t  has  
a l s o  b e e n  p r o p o s e d .  T h e  c h l o r o f l u o r o e t h a n e  is
a d s o r b e d  t o  t h e  s u r f a c e  v i a  a c a r b o n - c h l o r i n e  b o n d .  I t  
o b t a i n s  a f l u o r i n e  f r o m  t he  c a t a l y s t  s u r f a c e  a n d  d e s o r b s  
l e a v i n g  an  a d s o r b e d  c h l o r i n e .  H y d r o g e n  f l u o r i d e  is
a d s o r b e d  at  t h e  a d j a c e n t  s i t e  a n d  t h e  h y d r o g e n  d e s o r b s  
w i t h  t he  c h l o r i n e  as h y d r o g e n  c h l o r i d e ,  l e a v i n g  t he  s i t e  
v a c a n t  f o r  f u r t h e r  r e a c t i o n  [ 6 7 ]  ( S c h e m e  1 . 3 ) .  I f  t he
a c t i v e  f l u o r i n a t i n g  a g e n t  i s  a C r - F  s p e c i e s  f o r m e d  i n  
t h e  r e a c t i o n ,  i t  f o l l o w s  t h a t  f l u o r i n a t i o n  i n v o l v e s  
c l e a v a g e  o f  a C r - F  b o n d .  H o w e v e r  c h r o m  i u m ( 11 1 )
f l u o r i d e  i s  k n o w n  t o  b e  q u i t e  i n e r t  w i t h  r e s p e c t  t o  
s u b s t i t u t i o n .
A  k i n e t i c  s t u d y  o f  t h e  d i s m u t a t i o n  a n d  
i s o m e r i s a t i o n  o f  t r  i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e s  o v e r  c h r o m i a  
s u p p o r t e d  o n  a c t i v a t e d  c h a r c o a l  h a s  s h o w n  t h a t  an
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e q u i l i b r i u m  s t a g e  is r e a c h e d  i n  t h e  r e a c t o r ,  i n  w h i c h
t h e  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  C C 1 2 F C C 1 F 2  - >  C C ^ C F ^  is v e r y  
s l o w  [ 6 3 ] .  T h e  c a t a l y s t  is d e a c t i v a t e d  b y  c o n t a c t
w i t h  p u r e  C C I 3 C F 3 . T h i s  is d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a
c r y s t a l l i n e  f o r m  o f  c h r o m i a ,  p o s s i b l y  a - c h r o m i a .
C h r o m i a  s u p p o r t e d  o n  a l u m i n a  i s  m o r e  a c t i v e  
c a t a l y  t i c a l l y  t h a n  t h e  c h a r c o a l  b a s e d  c a t a l y s t s  s i n c e  a 
l o w e r  t e m p e r a t u r e  is r e q u i r e d  to p r o d u c e  t he  s a m e  t r a n s ­
f o r m a t i o n s  [ 6 4 ] .  T h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  - >
C C I 3 C F 3  a l s o  o c c u r s  m o r e  r e a d i l y  o n  t h i s  c a t a l y s t .  T h e
n a t u r e  o f  t h e  s i t e  a t  w h i c h  i s o m e r i s a t i o n  o c c u r s  h a s  
b e e n  d e t e r m i n e d  f r o m  p o i s o n i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  
p y r i d i n e  [ 6 4 ] .  T h i s  n e u t r a l i s e s  t h e  s t r o n g e s t  L e w i s
a c i d  s i t e s  f i r s t  a n d  i n h i b i t s  i s o m e r i s a t i o n  w i t h o u t  
a f f e c t i n g  d i s m u t a t i o n .  T h e s e  s t r o n g e r  L e w i s  a c i d
s i t e s  a r e  a t t r i b u t e d  t o  i s o m e r i s a t i o n .  T h e  m e c h a n i s m s
f o r  d i s m u t a t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n  p r o p o s e d  b y  C a n e s s o n
e t  a l  [ 6 4 ]  d i f f e r  f r o m  t h a t  o f  K o l d i t z  [ 6 0 , 6 7 ] .
D i s m u t a t i o n  i n v o l v e s  t w o  a d s o r p t i o n  s i t e s  p e r  m o l e c u l e ,  
a d o n o r  s i t e  ( D )  t o  w h i c h  t he  c a r b o n  a t o m s  a d s o r b s  a n d  
an  a c c e p t o r  s i t e  ( A )  to w h i c h  t h e  h a l o g e n  a t o m  a d s o r b s  
( S c h e m e  1 . 4 ) .  I s o m e r i s a t i o n  i s  a n  i n t r a m o l e c u l a r
p r o c e s s  i n v o l v i n g  t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  c h l o r o f l u o r o ­
e t h a n e  t o  t w o  a c c e p t o r  s i t e s  ( A )  v i a  c a r b o n - h a l o g e n  
b o n d s  ( S c h e m e  1 . 5 ) .
P r o d u c t  s e l e c t i v i t y  is v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h e s e  
r e a c t i o n s  a n d  c a n  b e  i n f l u e n c e d  b y  t h e  a c i d i t y  o f  t h e
c a t a l y s t  u s e d  [ 6 5 ] .  C h r o m i a  b a s e d  c a t a l y s t s  f a v o u r
t h e  f o r m a t i o n  o f  s y m m e t r i c  i s o m e r s ,  w h e r e a s ,  a l u m i n i u m  
( I I I )  f l u o r i d e  f a v o u r s  a s y m m e t r i c  i s o m e r s .
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1.8.2 H a l o g e n  E x c h a n g e  M e c h a n i s m s
R e c e n t  s t u d i e s  i n v o l v i n g  [ ^  F ] - f l u o r i n e  a n d  [ 3 ^ C 1 ] -  
c h l o r i n e  r a d i o t r a c e r s ,  h a v e  c a s t  d o u b t  u p o n  t h e  
i m p o r t a n c e  o f  d i s m u t a t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n  m e c h a n i s m s  
i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  f l u o r i n a t i o n  o f  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  
at  f l u o r i n a t e d  c h r o m i a  s u r f a c e s .  T h e  m i x t u r e s  o f
f l u o r i n a t e d  a n d  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  t h a t  a r e  
c h a r a c t e r i s t i c a l l y  f o r m e d  f r o m  s u c h  r e a c t i o n s  a r e  
a c c o u n t e d  f o r  b y  a C l - f o r - F  a n d  F - f o r - C l  e x c h a n g e  m o d e l
[ 6 8 - 7 0 ] .  A  k e y  f e a t u r e  o f  t h e  w o r k  w a s  t h a t  i n c o r p o r ­
a t i o n  o f  t h e  r a d i o t r a c e r ,  [ * ^ F ] - f l u o r i n e  o r  [ 3 C 1 ] - 
c h l o r i n e  w a s  o b s e r v e d  w h e n  f e e d s t o c k  w a s  p a s s e d  o v e r  
c a t a l y s t s  p r e v i o u s l y  l a b e l l e d  w i t h  H ^ F ,  H 3 ^ C 1  o r
[ 3 6 C 1 ] - C C 1 F 2 C C 1 F 2 .
F o r  e x a m p l e ,  a n  i n d u s t r i a l  c h r o m i a  c a t a l y s t  w a s  
t r e a t e d  w i t h  H ^ ^ F  at  3 0 0 ° C  u n d e r  f l o w  c o n d i t i o n s .  T h i s
1 Q
r e s u l t e d  i n  t h e  u p t a k e  o f  H  F  b y  t h e  c a t a l y s t .  T h e  
c o m p o u n d  C C 1 2 F C C 1 F 2 w a s  t h e n  f l o w e d  o v e r  t h e  l a b e l l e d  
c a t a l y s t  a t  4 3 0 ° C  a n d  [ F  ] -  f  1 u o r i n e a c t i v i t y  w a s
o b s e r v e d  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  [ 6 8 ] .  I n c o r p o r a t i o n  o f  
t h e  r a d i o l a b e l  i n  t h e  p r o d u c t s  m u s t  h a v e  a r i s e n  f r o m  a 
h a l o g e n  e x c h a n g e  m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  t h e  f e e d s t o c k  a n d  
t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .  B y  s i m i l a r  e x p e r i m e n t s  d i r e c t
e v i d e n c e  f o r  c a t a l y t i c  f l u o r i n a t i o n  a n d  c h l o r i n a t i o n  has  
b e e n  f o u n d  f o r  t he  t r a n s f o r m a t i o n s  s h o w n  i n  S c h e m e  1 . 6 .
CO
Li-o
CD
T 3
O
0
O )
C
03
- C
o
X
LU
c
0
O )
O
0
X
0
CD
0
E
0
SI
o
CD
CM
u .
O
O
Li.
/
/
o
o
c\j
o
00
l l
- - > c\i
Li./
/
CM
u .
O
o
Li.
CM
o
o
Li.
CO
IJL
o
o
CO
—o
o  
o
- ? A -
F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h i s  c a t a l y t i c  s u r f a c e  
1 8u s i n g  [ F ]  - f l u o r i n e  h a s  s h o w n  t h a t  t h e r e  a r e  t h r e e  
t y p e s  o f  f l u o r i n e  s p e c i e s  p r e s e n t  o n  t h e  s u r f a c e  [ 6 8 J. 
T h e  f i r s t  c a n  be  d e s c r i b e d  as h y d r o g e n  f l u o r i d e  m o n o m e r s  
o r  o l i g o m e r s  t h a t  a r e  w e a k l y  a d s o r b e d  o n  t h e  c a t a l y s t  
s u r f a c e .  T h e y  a r e  e a s i l y  r e m o v e d  b y  f l o w  o f  an i n e r t
g a s .  T h e  s e c o n d  t y p e  is i r r e v e r s i b l y  b o u n d  to t h e
c a t a l y s t  a n d  d o e s  n o t  t a k e  p a r t  i n  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s .  
I t  is b e l i e v e d  t o  b e  d i r e c t l y  b o n d e d  t o  c h r o m i u m ( l l l )  
a n d  is l i k e n e d  t o  c h r o m i u m ( I I I )  f l u o r i d e .  T h e  t h i r d
t y p e  is c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  a n d  i s  i n v o l v e d  i n  t h e  
h a l o g e n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  i t  is
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  C r ^  a n d  C r ^ ^  s i t e s .  A s  r e a c t i o n
p r o c e e d s  t h e  a m o u n t  o f  i r r e v e r s i b l y  b o u n d  f l u o r i n e  
i n c r e a s e s  L69J t h u s  r e l a t i n g  t h e  t h r e e  t y p e s  o f  s u r f a c e  
f l u o r i n e  as f o l l o w s :
H F ( w e a k l y  a d s o r b e d )  - ^ c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  F - > C r * ^ - F  
S t u d i e s  u s i n g  [ ^ ^ C l ] - c h l o r i n e  l a b e l l e d  c h l o r o f l u o r o -  
e l h a n e s  a n d  H 3 6 C1 h a v e  b o t h  s u b s t a n t i a t e d  t h e  r e s u l t s  on  
S c h e m e  1 . 6  a n d  a l s o  p r o v i d e  an  i n d i c a t i o n  o f  t h e  n a t u r e  
o f  t h e  s u r f a c e  c h l o r i n e  s p e c i e s  p r e s e n t  [ 7 0 ] .
T w o  t y p e s  w e r e  f o u n d ;  o n e  t h a t  w a s  i r r e v e r s i b l y  
b o u n d  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  i n e r t  t o  r e a c t i o n s ,  t h e  o t h e r  
w a s  c a t a l y t i c a l l y  l a b i l e .  B o t h  s p e c i e s  a r e  a n a l o g o u s
to t h o s e  f o r m e d  b y  f l u o r i n e .
-?5-
1 • 9 T h e  B e h a v i o u r  o f  C h l o r o f l u o r o c a r b o n s  i n  t h e  
P r e s e n c e  o f  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e
T h e  b e h a v i o u r  o f  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1  ) c h l o r i d e  w a s  s t u d i e d  
e x t e n s i v e l y  b y  B u r t o n  [ 7 1 ] .  I n  m o s t  c a s e s ,  u s i n g  a
v a r i e t y  o f  c o n d i t i o n s  h e  a c h i e v e d  i s o m e r i s a t i o n  a n d  
c h l o r i n a t i o n  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l .  F o r  l o n g e r
c h a i n  c h l o r o f l u o r o c a r b o n s  e . g .  p r o p a n e s  a n d  b u t a n e s  t he  
p r o d u c t  m i x t u r e  c o n t a i n e d  f u l l y  h a l o g e n a t e d  C 4 , C 3 , C 2 ,
a n d  C j  m o l e c u l e s  t o g e t h e r  w i t h  C C l 2  =  C C l 2 - T h e
e x c e p t i o n  w a s  C F ^ C C ^ C C ^ C F ^  w h i c h  r e a c t e d  w i t h  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  1 . 3 2 .
C F 3 C C l 2 C C l 2 C F 3 ------------------ > C C 1 2 = C C 1 2  +  C C 1 3 C C 1 3  eqn .  1 . 32
T h e  f a t e  o f  t h e  f l u o r i n e  i n  t h i s  r e a c t i o n  w a s  n o t  
d e t e r m i n e d .  T h e  r e a c t i o n s  o f  t h e  b u t a n e s
C C 1 F 2 C C 1 F C C 1 F C C 1 F 2  and  C C 1 F 2 C C 1 F C F 2 C C 1 2 F u n d e r  s i m i l a r  
c o n d i t i o n s  a r e  s h o w n  i n  e q u a t i o n s  1 . 3 3  a n d  1 . 3 4  
r e s p e c t i v e l y .
C C 1 F 2 C C 1 F C C 1 F C C 1 F 2  - >  C F 3 C C 1 2 C C 1 2 C F 3  +  C C 1 F 3  ( t r a c e )
+  C F 3  C C ^ F U r a c e )  +  C F 3 C C l 3 ( t r a c e )  
e q u a t i o n  1 . 33  +  C C l 2 = C C l 2  +  C C I 3 C C I 3
c c i f 2 c c i f c f 2 c c i 2 f  - >  c f 3 c c i 2 c f 2 c c i 2 f  +
C F 3 C C 1 F C F 2 C C 1 2 F +  C C 1 F 3  ( t r a c e )
+  c f 3 c c i 2 f  +  C C 1 = C C 1 2
e q u a t i o n  1 . 3 4  +  C C 1 3 C C I  3 ( t r a c e )  +  C ^ C l ^ ( t r a c e )
F r o m  t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  s t u d i e s  B u r t o n  p r o p o s e d  t h a t  
t h e  r e l e v a n t  o r d e r  f o r  r e a c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  
r e a r r a n g e m e n t  r e a c t i o n  R C X F C X F 2  - >  R C X 2 C F 3  i n  the  
p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  b r o m i d e  o r  a l u m i n i u m ( I I I )
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c h l o r i d e  w a s  t e r m i n a l  1 , 2  d i h a l i d e s  >  i n t e r n a l  s t r a i g h t  
c h a i n  d i h a l i d e s  >  c y c l i c  d i h a l i d e s .
I n  c o n t r a s t  t o  B u r t o n ’ s f i n d i n g s  H u  a n d  L u  s h o w e d ,  
t h a t  o n  r e a c t i o n  w i t h  a 1 u m i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e ,  
C C I 2 F C C I F C F 2 C C I 2 F p r o d u c e s  e n t i r e l y  h a l o g e n a t e d  b u t a n e s  
[ 7 2 ]  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  1 . 3 5 .
c c i f 2 c c i f c f 2 c c i 2 f  - >  c c i f 2 c c i f c f 2 c c i 3
N o  i s o m e r i c  p r o d u c t s  w e r e  o b t a i n e d  b u t  t h e  f l u o r i n e s  
w e r e  s y s t e m a t i c a l l y  r e p l a c e d  b y  c h l o r i n e  i n  t h e  o r d e r .
- C C 1 2 F  >  - C C 1 F 2  >  - C C 1 F — >  - c f 2  
P e r h a l o o l e f i n s  w i t h  a t  l e a s t  t h r e e  c a r b o n  a t o m s  
r e a r r a n g e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  o r  
b r o m i d e  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  1 . 3 6 .
c f 2 = c c i c f 2 c c i = c f 2  - >  c f 2 = c c i c f = c c i c f 3
R e a c t i o n  w i l l  o n l y  o c c u r  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d
a c t i o n  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  o n  C F 2 = C F C F 3  is s h o w n  
i n  e q u a t i o n  1 . 3 7  [ 7 4 ] .
c f 2 = c f c f 3  - >  c f 3 c f = c c i 2  +  c f 3 c f = c c i f  +  c c i f 2 c f = c c i 2
+  C C 1 2 F C C 1 F C F 2 C C 1 3  
+  C C 1 3 C C 1 F C F 2 C C 1 3  
+  C C 1 3 C C 1 2 C F 2 C C 1 3
e q u a t i o n  1 . 3 5
e q u  at  i o n  1 . 3 6
a b o v e  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  o l e f i n  [ 7 3 ] . T h e
C C 1 3 C F = C C 1 2  +  C C l 2 F C F = C C l 2  +  C C 1 3 C ~ * ------
m a j o r  p r o d u c t s m i n o r  p r o d u c t s
T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  d o u b l e  b o n d  a i d s  t he  r e p l a c e m e n t  o f  
f l u o r i n e  b y  c h l o r i n e  o n  t h e  t e r m i n a l  = C F 2  g r o u p  b u t  t he
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- C F = g r o u p  is i n e r t  t o  r e p l a c e m e n t .  T h e  m e c h a n i s m
p r o p o s e d  f o r  t h i s  t y p e  o f  r e a r r a n g e m e n t  is i o n i c  a n d  
i n v o l v e s  a n  i n t r a m o l e c u l a r  i s o m e r i s a t i o n  ( S c h e m e  1 . 7 ) .
1 . 9 . 1  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m ( I I l )  C h l o r i d e
I t  w a s  w h i l e  s t u d y i n g  t h e  e l e c t r o p h i l i c  r e a c t i o n s
o f  C X -  a n d  C F X -  c o m p o u n d s  t h a t  M i l l e r  d i s c o v e r e d  t he  
c h l o r i n a t i n g  a b i l i t y  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  i n  t h e  
r e a c t i o n  ( e q u a t i o n  1 . 3 8 )  [ 7 5 ] .
C C I 2 F C C I F 2  - >  C C 1 3 C C 1 F 2  e q u a t i o n  1 . 3 8
F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h i s  w o r k  l e d  t o  t h e  d i s c o v e r y  
o f  t h e  " M i l l e r  r e a c t i o n "  [ 7 6 ] .  M i l l e r  r e  f l u x e d
C C I 2 F C C I F 2  w i t h  a l u m i n i u m ( I H )  c h l o r i d e  at  6 0 ° C  f o r  5 h 
a n d  o b t a i n e d  t he  p r o d u c t  m i x t u r e  s h o w n  i n  e q u a t i o n  1 . 3 9 .
c c i 2 f c c i f 2 - >  c c i 3 c f 3 +  c c i 3 c c i f 2 +  cci3cci3
5 0 %  4 0 %  5 %
+  C C I 2 F C C I F 2  e q u a t i o n  1 . 3 9
5 %
H e  r e p e a t e d  t h e  r e a c t i o n  u s i n g  [ ^ d j - c h l o r i n e  l a b e l l e d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  d i s c o v e r e d  t h a t  
r a d i o a c t i v i t y  w a s  f o u n d  o n l y  i n  t h e  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  
C C 1 3 C C 1 F 2  a n d  C C 1 3 C C 1 3 - H e  t h e r e f o r e  c o n c l u d e d  t ha t
t he  i s o m e r i s a t i o n  C C I 2 F C C I F 2  - >  C C 1 3 C F 3 o c c u r r e d  v i a  an  
i n t r a m o l e c u l a r  p r o c e s s .  T h i s  w a s  t h e  f i r s t  t i m e  t h a t
e v i d e n c e  h a d  b e e n  o b t a i n e d  f o r  i n t r a m o l e c u l a r  
i s o m e r i s a t i o n .  S t u d i e s  o f  t h e  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n
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u s i n g  v a rio us  L e w i s  acid catalysts h a v e  s h o w n  that it is
s pe ci f ic  to a l u m i n i u m ( I I I ) b r o m i d e  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  
chloride [71]. B o t h  are v e ry  strong L e w i s  acids a n d
it h a s  a l re a dy  b e e n  s h o w n  that strong L e w i s  acid sites
are required for the isomerisation of C C I 2 F C C I F 2  -> 
C C I 3 C F 3 [64]. A l u m i n i u m ( I I I )  b r o m i d e  is the
s t r o n g e r  L e w i s  acid, a n d  the i s o m e r i s a t i o n  o c c u r s  at 
l o w e r  t e m p e r a t u r e s  [71].
O n  t h e  b a s i s  o f  t h e s e  f i n d i n g s  a r e a c t i o n  
m e c h a n i s m  w a s  p r o p o s e d  similar to the o n e  u s e d  in later 
years b y  C a n e s s o n  [64] a n d  K o l d i t z  [60]. It is s h o w n  
in S c h e m e  1.8. A n  ionic m e c h a n i s m  w a s  not f avo ur ed
as it w o u l d  a l l o w  e x c h a n g e  b e t w e e n  the catalyst a n d  the 
a d s o r b e d  species.
T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  the i s o m e r i s a t i o n  a n d  
c h l o r i n a t i o n  r ea c ti o ns  in this s y s t e m  h a s  b e e n  s tu die d 
b y  O k u h a r a  [77]. H e  o b s e r v e d  that is om er i sa t io n did
not a l w a y s  o c c u r  but that chlorination o c c u r r e d  in e v e ry  
c a s e  tried. A f t e r  r e a c t i o n  a n al ysi s of the catalyst
s h o w e d  that its c o m p o s i t i o n  c o r r e s p o n d e d  to A 1F X C 1 ^ _ X . 
T h i s  type of catalyst has alr ea dy  b e e n  u s e d  successfully
in the i s o m e r i s a t i o n  of C C I 2 F C C I 2 F  [78], w h i c h  is an 
easier transformation than C C I 2 F C C I F 2  -> C C I 3 C F 3 [79].
W h e n  n i t r o  b e n z e n e ,  t e t r a h y d r o f u r a n  o r  
t r i e t h y  1 a m  ine w e r e  a d d e d  to the r e ac t io n m i x t u r e ,  b o th  
i s o m e r i s a t i o n  a n d  su bs ti tu ti on  r e a c ti o ns  w e r e  inhibited. 
H o w e v e r  solvents s u c h  as b e n z e n e ,  n - h e x a n e  a n d  c a r b o n  
d i s u l p h i d e  s el e c t i v e l y  inhibit i s o m e r i s a t i o n .
Scheme 1.8
CCI FCCIF 0  + AICIo  ►F C C C U
2  ^  °  2  \  > *■
\ I
F
i
i
AICI 3
CF _CCI + AICI 
3 3 3
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T h e  c h l o r i n a t i o n  r e a c t i o n  is b e l i e v e d  t o  i n v o l v e  a 
c a r b o c a t i o n  i n t e r m e d i a t e  t h e  f i r s t  s t e p  b e i n g  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  i o n  p a i r  [ C F 2 C l C C l 2 ] +  . [ A I F C I 3 ] " .  T h e
a c t i v e  s p e c i e s  f o r  i s o m e r i s a t i o n  is  b e l i e v e d  t o  be  an  
a l u m i n i u m  c h l o r i d e  f l u o r i d e ,  f o r m e d  f r o m  t h e  
s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2 , a n d  a l u m i n i u m  
( I I I )  c h l o r i d e .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  v i g o r o u s
s t i r r i n g  i n h i b i t e d  i s o m e r i s a t i o n  [ 7 7 ] ,  p o s s i b l y  as i t  
p r e v e n t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a c t i v e  c a t a l y s t  A l F x C l 3 _x . 
O n c e  t h e  a c t i v e  c a t a l y s t  i s  f o r m e d ,  i t  i s p r o p o s e d  t h a t  
t w o  t y p e s  o f  s p e c i e s  c a n  o c c u r  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e  as 
s h o w n  i n  e q u a t i o n s  1 . 4 0  a n d  1 . 4 1 .
R F  +  A I C I 3  --------------------+  A I F C I 3 - e q u a t i o n  1 . 4 0
f c * A l F C l 3 "  > R +  +  A I F C I 3 " e q u a t i o n  1 . 41
C a t a l y t i c  a c t i v i t y  e n s u e s  i f  t h e  c a r b o c a t i o n  R +  f o r m e d  
i n  e q u a t i o n  1 . 4 1  a b s t r a c t s  a h a l i d e  f r o m  a C C I 2 F C C I F 2  
m o l e c u l e .  F o r  i s o m e r i s a t i o n  t o  o c c u r  i t  is n e c e s s a r y
f o r  t h e  c a r b o c a t i o n  i n t e r m e d i a t e  t o  be  m o r e  r e a c t i v e  a n d  
h a v e  a l o n g e r  l i f e t i m e  t h a n  t h a t  r e q u i r e d  f o r  
s u b s t i t u t i o n .  T h e  m e c h a n i s m  t hu s  p r o p o s e d  is s h o w n  in
S c h e m e  1 . 9 .
E l e c t r o n  s p i n  r e s o n a n c e  s t u d i e s  o f  h a l o c a r b o n  
m a t r i c e s  r e v e a l  t h a t  t he  C F 2 C I C F C I  r a d i c a l  c a n  r e a r r a n g e  
t o  f o r m  C F 3 C C I 2  [ 8 0 ] .  T h e  i s o m e r i s a t i o n  t h e n
p r o c e e d s  v i a  a c h 1 o r o f  1 u o r o a l k y  1 c a r b o n i o n i c  s p e c i e s  
f o r m e d  r e v e r s i b l y  b y  e l e c t r o n  t r a n s f e r .
Scheme 1.9 
+
CCI2 CCIF 2  + AICI3  CCI CCIF +AICI3 F
------------------------► CCI 2 CCIF2 - ^  C F 2 CCI 3
------------------------► C F 2 CICFCI 2  + C F 2 CCI 3
------------------------► c f 2  c ic c i  2  + CCI 3 c f 3
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A i m s  o f  t h e  P r e s e n t  W o r k
I n  M i l l e r ’ s o r i g i n a l  p a p e r  [ 7 6 ]  h e  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  i s o m e r i s a t i o n  C C 1 2 F C C 1 F 2  - >  C C 1 3 C F 3  o c c u r r e d  v i a  an 
i n t r a m o l e c u l a r  p r o c e s s .  T h i s  w a s  a s s u m e d  b e c a u s e
a l  u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  c o n t a i n i n g  [ ^ C l ] - c h l o r i n e  
r e a c t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  p r o d u c i n g  [ ^ C l ] - c h l o r i n e  
l a b e l l e d  C C 1 3 C C 1 F 2  a n d  u n l a b e l l e d  C C 1 3 C F 3 . T h e
d e s c r i p t i o n  o f  t h i s  e x p e r i m e n t  i s  v e r y  b r i e f  a n d  
p r o v i d e s  i n s u f f i c i e n t  d e t a i l ,  w i t h  w h i c h  t o  j u d g e  t he  
r e l i a b i l i t y  o f  t h e  o b s e r v a t i o n .
1 O if
[ 0 F ] - F l u o r i n e  a n d  [ 0 D C 1 ] - c h 1o r i n e  r a d i o t r a c e r
s t u d i e s ,  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  c a t a l y t i c  f l u o r i n a t i o n  o f  
c h l o r o f l u o r o e t h a n e s , b y  h y d r o g e n  f l u o r i d e  o v e r  c h r o m i a  
c a t a l y s t s ,  p r o v i d e  e v i d e n c e  f o r  t h e  i n v o l v e m e n t  o f  
s u r f a c e  f l u o r i n e -  a n d  c h l o r i n e -  c o n t a i n i n g  s p e c i e s  i n  
t h e  r e a c t i o n s  [ 6 8 - 7 0 ] .  T h e  r e a c t i o n s  o b s e r v e d  c a n  be
d e s c r i b e d  as a s e r i e s  o f  F - f o r - C l  a n d  C l - f o r - F  h a l o g e n
e x c h a n g e s  at  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .  T h e s e  r e s u l t s  p u t
i n  d o u b t  t h e  i m p o r t a n c e  o f  d i s m u t a t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n  
r e a c t i o n s  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  s y s t e m .  I n  a l l  c a s e s
t h e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  c a n  be  e x p l a i n e d  b y  a s e r i e s  o f
C l - f o r - F ,  F - f o r - C l  h a l o g e n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s ,  b u t  
t h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  a d i r e c t  i s o m e r i s a t i o n  
r e a c t i o n .
I n  t h e  p r e s e n t  w o r k  t h e  M i l l e r  r e a c t i o n  [ 7 6 ]  w i l l
be  r e - e x a m i n e d  u s i n g  [ 3 ^ C l ] - c h l o r i n e  a n d  [  ^ ^ F J - f l u o r i n e  
l a b e l l e d  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  [ 3  6  C 1 ] - c h 1 o r i n e l a b e l l e d  
a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e .  T h i s  w i l l  p r o v i d e
i n f o r m a t i o n  o n  s u r f a c e  a d s o r b e d  s p e c i e s  a n d  d e t e r m i n e  
v a l u e  o f  M i l l e r 4  o r i g i n a l  o b s e r v a t i o n s .  I n
-31-
c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e s e  e x p e r i m e n t s  i n f r a - r e d  s t u d i e s  o f  
t h e  v a p o u r  p h a s e ,  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n ,  
w i l l  b e  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  k i n e t i c  
i n f o r m a t i o n .
I t  w a s  a l s o  o r i g i n a l l y  i n t e n d e d  t o  s t u d y  t h e  
r e a c t i o n s  o f  C C I 2 F C C I F 2  o v e r  a f l u o r i n a t e d  c o m m e r c i a l  
c h r o m i a  c a t a l y s t  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  f l u o r i d e ,  b u t  d u r i n g  
t h e  c o u r s e  o f  t h e  p r e s e n t  w o r k  i t  w a s  d i s c o v e r e d  t h a t  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^  w a s  a l s o  
a c a t a l y s t  f o r  t h e  i s o m e r i s a t i o n  C C I 2 F C C I F 2  - >  C C l ^ C F ^ .  
A l u m i n i u m  c a t a l y s e s  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  d e h y d r o c h l o r i n ­
a t i o n  o f  C H ^ C C l ^  p r o d u c i n g  a p u r p l e  p o l y m e r i c  s u r f a c e  
18 1 J . A  l i n e  o f  e n q u i r y  w a s  s e t  u p  t o  s t u d y  t h i s
s y s t e m ;  t h e  r e s u l t s  w i l l  be  d i s c u s s e d  i n  c h a p t e r  4 .
T h e  l a s t  l i n e  o f  e n q u i r y  w i l l  i n v o l v e  t h e  
b e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  o v e r  c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  
y - A l u m i n a  c h l o r i n a t e d  w i t h  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  is k n o w n  
t o  b e  a L e w i s  a c i d  c a p a b l e  o f  c a t a l y s i n g  t h e  
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H ^ C C l ^  [ 8 2 ] ,  a r e a c t i o n  a l s o  
c a t a l y s e d  b y  a l u m i n i u m  ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  o v e r  C C I 4  t r e a t e d  y - a l u m i n a  
w i l l  b e  s t u d i e d .
W o r k  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  o n  t h e  s u p e r a c i d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  b y  D r a g o  
a n d  G e t t y  [ 8 3 ] .  P r e l i m i n a r y  s t u d i e s  o f  t h e  b e h a v i o u r
o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t he  p r e s e n c e  o f  t h i s  c a t a l y s t  h a v e  b e e n  
c o n d u c t e d ,  a n d  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d ,  t o g e t h e r  w i t h  t h o s e  
o b t a i n e d  f r o m  t h e  C C I 4  t r e a t e d  y - a l u m i n a  s t u d y  w i l l  be  
p r e s e n t e d  i n  c h a p t e r  5 .
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C H A P T E R  2 
E X P E R I M E N T A L
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  i s  a v e r y  h y g r o s c o p i c  
s u b s t a n c e  a n d  t h e r e f o r e  s h o u l d  b e  h a n d l e d  u n d e r  s t r i c t l y  
w a t e r  f r e e  c o n d i t i o n s .  T o  e n s u r e  t h i s  c r i t e r i o n  a l l
w o r k  w a s  p e r f o r m e d  i n  v a c u o  ( 1 0 " 4  T o r r )  o r  i n  a d r y  
a t m o s p h e r e  b o x  ( H 2 O  <  1 0  p p m ) .
2 . 1  V a c u u m  A p p a r a t u s
T h e  v a c u u m  l i n e  ( F i g u r e  2 . 1 )  w a s  c o n s t r u c t e d  f r o m  
P y r e x  g l a s s  a n d  c o n s i s t e d  o f  a V a c u o s t a t ,  u s e d  t o  
m e a s u r e  t h e  v a c u u m  i n  t h e  l i n e ,  a c o n s t a n t  v o l u m e  
m a n o m e t e r  a n d  t w o  m a n i f o l d s ,  a l l  o f  w h i c h  c o u l d  be  
i n d i v i d u a l l y  i s o l a t e d .  T h e  e q u i p m e n t  w a s  e v a c u a t e d
u s i n g  an  o i l  s e a l e d  r o t a r y  p u m p ,  a n d  a m e r c u r y  d i f f u s i o n  
p u m p  t o  a p r e s s u r e  o f  1 0 ~ 4  T o r r .  A l l  v o l a t i l e
m a t e r i a l s  w e r e  p r e v e n t e d  f r o m  e n t e r i n g  t h e  p u m p s  b y  
m e a n s  o f  t h r e e  t r a p s  c o o l e d  w i t h  l i q u i d  N 2 . T h e
c o n s t a n t  v o l u m e  m a n o m e t e r  w a s  c a l i b r a t e d  b e f o r e  use  a nd  
m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  to a p r e c i s i o n  o f  +_ 0 . 5  T o r r .  
T h e  m a n i f o l d s  c o n s i s t e d  o f  h i g h  v a c u u m  s t o p c o c k s  
( R o t a f l o  o r  J.  Y o u n g )  w i t h  g r o u n d  B 1 4  s o c k e t s .  V a c u u m  
v e s s e l s  ( F i g u r e  2 . 2 )  e q u i p p e d  w i t h  s t o p c o c k s  ( R o t a f l o  or  
J.  Y o u n g )  a n d  B 1 4  c o n e s  w e r e  a t t a c h e d  t o  t h e  s o c k e t s  
u s i n g  K e l - F  g r e a s e .
A l l  v e s s e l s  a t t a c h e d  t o  t h e  l i n e  w e r e  f l a m e d  o u t  
w i t h  a g a s / o x y g e n  f l a m e  w i t h  t h e  s y s t e m  u n d e r  d y n a m i c  
v a c u u m .  T h i s  r e s u l t s  i n  a s u b s t a n t i a l  r e d u c t i o n  o f
m o i s t u r e  a d s o r b e d  on  t he  s u r f a c e  o f  t h e  v e s s e l s  [ 8 4 ] .
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Figure 2.2 A Vacuum Vessel
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2 . 2  T h e  D r y  B o x
A  g l o v e  b o x  w i t h  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  w a s  u s e d  f o r  
h a n d l i n g  s o l i d  s a m p l e s  ( H 2 0  <  10  p p m .  F a i r c r e s t ) .  A l l
v e s s e l s  w e r e  t h o r o u g h l y  f l a m e d  o u t  b e f o r e  b e i n g  p l a c e d  
i n  t h e  b o x .
2 . 3  P u r i f i c a t i o n  o f  R e a c t a n t s
2 . 3 . 1  P u r i f i c a t i o n  o f  1  . 1 , 2 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e
1 , 1 , 2 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e  ( I C I  C  &  P L t d )  w a s  
d e g a s s e d  b y  t h r e e  f r e e z e - t h a w  c y c l e s  b e f o r e  d i s t i l l a t i o n  
o n t o  a c t i v a t e d  3 A  m o l e c u l a r  s i e v e s .  I t s  c o m p o s i t i o n  w a s  
d e t e r m i n e d  b y  G . C .  a n d  n . m . r .  T h e r e  w e r e  n o
d e t e c t a b l e  i m p u r i t i e s .
2 . 3 . 2  P u r i f i c a t i o n  o f  1 .1 .1 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e
1 , 1 , 1 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e  ( I C I  C  &  P L t d )  w a s  
p u r i f i e d  b y  t h e  s a m e  m e t h o d  u s e d  i n  2 . 3 . 1 .  A n a l y s i s  by  
* ^ F  n . m . r  o f  t h e  s o l v e n t  s h o w e d  i t s  c o m p o s i t i o n  t o  be  
1 . 0 %  1 1 2 a ,  3 . 8 %  1 1 3 ,  9 5 . 2 %  1 1 3 a .
2 . 3 . 3  P u r i f i c a t i o n  o f  1 . 1 . 1  - T r i c h l o r o e t h a n e
1 , 1 , 1 - T r i c h l o r o e t h a n e  ( 9 9 %  B D H )  w a s  p u r i f i e d  as i n
2 . 3 . 1  b u t  w a s  s t o r e d  i n  a d a r k e n e d  v e s s e l .
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2 . 3 . 4  P u r i f i c a t i o n  o f  1 . 1 - D i c h l o r o e t h e n e
1 , 1  - D i c h l o r o e t h e n e  ( 9 9 %  A l d r i c h  C h e m i c a l  C o )  w a s  
v a c u u m  d i s t i l l e d  t o  r e m o v e  s t a b i l i s e r ,  w h i c h  i n h i b i t s  
o x i d a t i o n ,  t h e n ,  w a s  s t o r e d  o v e r  a c t i v a t e d  3 A  m o l e c u l a r  
s i e v e s  i n  a d a r k e n e d  v e s s e l  t o  a v o i d  
p h o t o p o l y m e r i s a t i o n .  I t  w a s  d e g a s s e d  b e f o r e  u s e .
2 . 3 . 5  P u r i f i c a t i o n  o f  C h l o r o f o r m
C h l o r o f o r m  ( 9 9 %  M a y  &  B a k e r )  w a s  p u r i f i e d  a c c o r d i n g  
to  t h e  m e t h o d  u s e d  i n  2 . 3 . 4 .
2 . 3 . 6  P u r i f i c a t i o n  o f  P e r f l u o r o - n - h e x a n e
P e r f l u o r o - n - h e x a n e  ( 9 9 %  I C I  C  &  P L t d )  w a s  p u r i f i e d  
a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  u s e d  i n  2 . 3 . 4 .
2 . 3 . 7  P u r i f i c a t i o n  o f  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e
A n  e v a c u a t e d  v e s s e l  w a s  f l a m e d  o u t ,  u n d e r  d y n a m i c  
v a c u u m ,  t h r e e  t i m e s  b e f o r e  b e i n g  p l a c e d  i n  t h e  d r y  b o x .  
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( a n h y d r o u s  >  9 9 %  p u r e  F l u k a  A G )  
w a s  a d d e d  t o g e t h e r  w i t h  a p i e c e  o f  a l u m i n i u m  w i r e  
( 9 9 . 9 9 %  p u r e  F l u k a  A G / B a l z e r s ) .  T h e  f u n c t i o n  o f  t he  
a l u m i n i u m  w i r e  w a s  t o  r e m o v e  a n y  i r o n  c h l o r i d e  p r e s e n t .  
T h e  a 1 u m  i n i u m ( 111 ) c h l o r i d e  w a s  d e g a s s e d  b e f o r e  
a t t a c h m e n t  v i a  t h e  b r e a k s e a l  t o  t h e  s u b l i m a t i o n  
a p p a r a t u s  ( F i g u r e  2 . 3 ) .  T h e  a p p a r a t u s  w a s  f l a m e d  o u t  
t h r e e  t i m e s  b e f o r e  t h e  b r e a k s e a l  w a s  o p e n e d  a n d  t he  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  h e a t e d  t o  1 2 0 ° C  u s i n g  a f u r n a c e .  
T h e  s u b l i m a t e  w a s  t r a p p e d  i n  t h e  P y r e x  U - b e n d  o f  t he
Figure 2.3 Sublimation Apparatus
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r e a c t i o n  v e s s e l  h e l d  at  - 1 9 6 ° C  u n d e r  v a c u u m  ( 1 0 - 4  T o r r ) .  
T h e  a p p a r a t u s  w a s  h e a t e d  g e n t l y  d u r i n g  t h i s  o p e r a t i o n  to 
p r e v e n t  t h e  s u b l i m a t e  s t i c k i n g  t o  t h e  w a l l s  o f  t h e  
a p p a r a t u s .  O n c e  t he  s u b l i m a t i o n  p r o c e s s  w a s  c o m p l e t e d ,  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  w a s  s e a l e d  u n d e r  v a c u u m ,  a t  t h e  
c o n s t r i c t i o n s ,  u s i n g  a g a s / o x y g e n  f l a m e .  T h e  v e s s e l
w a s  a t t a c h e d  t o  t h e  v a c u u m  l i n e  a n d  t h e  f r e s h l y  s u b l i m e d  
a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  w a s  u s e d  i m m e d i a t e l y .
2 . 4  R a d i o c h e m i c a l  I s o t o p e s
2 . 4 . 1  T h e  [ ^ C l l - C h l o r i n e  R a d i o i s o t o p e
T h e  [ C l ] - c h l o r i n e  r a d i o i s o t o p e  is  a s o f t  b e t a  P"
e m i t t e r  a n d  h a s  a h a l f  l i f e  o f  3 x 1 0 ^ y  [ 8 5 ] .  A n
a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  N a  C l  ( A m e r s h a m  I n t e r n a t i o n a l )  w a s  
d i l u t e d  w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  t o  g i v e  a 
[ 3 6 c i ] _ c h l o r i d e  s o l u t i o n  w i t h  a s p e c i f i c  a c t i v i t y  o f  9 . 3  
x 1 0 5  B q  c m - ^.
2 . 4 . 2  T h e  \ ^ F ] - F l u o r i n e  R a d i o i s o t o p e
T h e  [  ^^ F J - f l u o r i n e  r a d i o i s o t o p e  is a p o s i t r o n  fi +
e m i t t e r  a n d  t h e  a n n i h i l a t i o n  o f  (3+  b y  e l e c t r o n s  c a u s e s
1 8t h e  r e l e a s e  o f  y - r a d i a t i o n .  T h e  h a l f  l i f e  o f  [ F ] -
f l u o r i n e  i s  1 0 9 . 8  m i n  [ 8 5 ] ,  t h e r e f o r e  a l l  e x p e r i m e n t s  
u s i n g  t h i s  i s o t o p e  m u s t  be  c o m p l e t e d  w i t h i n  o n e  w o r k i n g  
d a y .  A f t e r  s i x  h a l f  l i v e s  ( 1 1  h )  o n l y  1 . 5 6 %  o f  t h e
o r i g i n a l  a c t i v i t y  r e m a i n s .
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2 .5 R a d i o c h e m i c a l  P r e p a r a t i o n s
2 . 5 . 1  T h e  P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  r 3 6 C l l -  
C h l o r i n e  l a b e l l e d  D i c h l o r i n e  
T h e  a p p a r a t u s  u s e d  i n  t h i s  p r e p a r a t i o n ,  is s h o w n  i n  
F i g u r e  2 . 4 .  A n h y d r o u s  [ 3 ^ C 1 ] - C 1 2  w a s  g e n e r a t e d  f r o m  
t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a q u e o u s  [ ^ C 1 ] - H C 1  a n d a q u e o u s  
p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e ,  K M n O ^ ,  a c c o r d i n g  to e q u a t i o n  
2 .1 .
4 H 3 6 C1 +  K M n 0 4  - >  K 3 6 C1 +  M n 0 2  +  2 H 2 0  +  3 / 2 [ C l 3 6 C l ]
E q u a t i o n  2 . 1 .
A  s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  ( 0 . 1 0 1  m o l )  i n  
w a t e r  ( 3 0 0 c m  ) c o n t a i n e d  i n  a p r e s s u r e  e q u i l i b r a t e d  
d r o p p i n g  f u n n e l ,  w a s  a d d e d  d r o p w i s e ,  w i t h  s t i r r i n g  to a 
s o l u t i o n  o f  N a 3 ^ C l  ( 2 . 4  c m 3 , 6 0  p C i  A m e r s h a m  
I n t e r n a t i o n a l )  i n  c o n c e n t r a t e d  H C 1  ( 3 0 c m  , 3 6 %  w / w  M a y  &  
B a k e r )  c o n t a i n e d  i n  a r o u n d  b o t t o m e d  f l a s k  ( V e s s e l  A ) .  
T h i s  w a s  h e a t e d  to 1 0 0 ° C  u s i n g  a w a t e r  b a t h .  V e s s e l  A  
w a s  a t t a c h e d  t o  t h e  v a c u u m  p u m p  a n d  w a s  p e r i o d i c a l l y  
o p e n e d  t o  r e d u c e  p r e s s u r e  i n  t h e  s y s t e m .  T h i s
o A
p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  r e g u l a r l y  to d r a w  g a s e o u s  [ C l ] -  
C l 2  i n t o  t h e  c o o l e d  t r a p s .  T r a p s  B &  C  w e r e  h e l d  at  
- 8 0 ° C  u s i n g  m e t h y l e n e  c h l o r i d e / s o l i d  C 0 2  b a t h s  a n d  
c o n t a i n e d  s o l i d  K M n O ^  t o  r e m o v e  e x c e s s  H C 1 .  T r a p s  D  &  
E w e r e  h e l d  at  - 8 0 ° C  u s i n g  m e t h y l e n e  c h l o r i d e / s o l i d  C 0 2  
a n d  c o n t a i n e d  P 2 ^ 5  to r e m o v e  m o i s t u r e .  T h e  c o l l e c t i o n  
v e s s e l  F ,  h e l d  at  - 1 9 6 ° C ,  w a s  e q u i p p e d  w i t h  h i g h  v a c u u m  
s t o p c o c k s  ( J .  Y o u n g )  so t h a t  i t  c o u l d  b e  i s o l a t e d  f r o m  
t h e  s y s t e m .  T h e  [ 3 6 C 1 ] - C 1 2  c o l l e c t e d  i n  t h i s  v e s s e l
w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  v a c u u m  l i n e  w h e r e  i t  w a s  d e g a s s e d  
a nd  s t o r e d  o v e r  1 * 2 ^ 5  *n a M o n e l  m e t a l  b o m b .
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2 . 5 . 2  P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  [ 3  6  C 11 - C  h i  o r i n e  
l a b e l l e d  1  , 1  . 2 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e
T h i s  m e t h o d  w a s  d e r i v e d  f r o m  t h a t  u s e d  f o r  t h e  
p r e p a r a t i o n  o f  1  , 1  -  d i c h 1 o r  o t e t r a f  1 u o r o e t h a n e b y  L .  
R o w l e y  [ 8 6 ] .  [ 3  6 C1 ] - C h l o r i n e  l a b e l l e d  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s
p r e p a r e d  b y  t h e  v a p o u r  p h a s e ,  m e r c u r y  l a m p  p h o t o l y s i s  o f  
1 ,1 , 2 - t r i f l u o r o e t h a n e  C H 2 F C H F 2  a n d  C l 2  a c c o r d i n g  t o  
e q u a t i o n  2 . 2 .
h v
c h 2 f c h f 2  +  3 [ 3 6 C 1 ] - C 1 2 -----------^ [ 3 6 C 1 ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  +  3 H 3 6 C1
E q u a t i o n  2 . 2
[ 3 ^ C 1 ] - C 1 2  as p r e p a r e d  i n  2 . 5 . 1  ( 1 0 . 8 7  m m o l )  a n d
C H 2 F C H F 2  ( 3 . 5 3  m m o l  P C R  R e s e a r c h  C h e m i c a l s  I n c . )  w e r e  
d i s t i l l e d  i n t o  a n  e v a c u a t e d  P y r e x  v e s s e l  ( 2 1 ) .  T h e
m i x t u r e  w a s  i r r a d i a t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  2 4  h ,  
a f t e r  w h i c h  t h e  p r o d u c t s  w e r e  d i s t i l l e d  o n t o  m o i s t  N a O H  
p e l l e t s  a n d  l e f t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  2 4  h .  T h i s  
p r o c e d u r e  r e m o v e d  H 3 ^ C 1 a n d  e x c e s s  [ 3 6 C 1 ] - C 1 2 . T h e  
[ 3 ^ C 1 ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  ( c o u n t  r a t e  6 1 6  m i n ' 1  m m o l ' 1 ) w a s  
d i s t i l l e d  o n t o  a c t i v a t e d  3 A  m o l e c u l a r  s i e v e s .  I t  w a s
i d e n t i f i e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  i n f r a r e d  
s p e c t r o s c o p y .
2 . 5 . 3  P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  1 3  ^ C 1 1 - C  h i  o r  i d e
l a b e l l e d  C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e .
[ 3 6 C l ] - C h l o r i n e  l a b e l l e d  C C 1 4  w a s  p r e p a r e d  b y  t he  
t h e r m a l  c h l o r i n a t i o n  o f  c h l o r o f o r m  w i t h  [ C 1 ] - C 1 2  [ 8 7 ]
a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  2 . 3 .
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C H C 1 3  +  [ 3 6 C 1 ] - C 1 2  -------------- >  [ 3 6 C 1 ] - C C 1 4  +  [ 3 6 C 1 ] - H C 1
E q u a t i o n  2 . 3 .
D r y  C H C l ^  ( see  2 . 3 . 5 )  ( 2 8 . 2  m m o l  A n a l a R  M a y  &  B a k e r )  and  
[ 3 6 c i ] _ c i 2  ( 3 4 . 7  m m o l  as p r e p a r e d  i n  2 . 5 . 1 )  w e r e
d i s t i l l e d  i n t o  a c o n d i t i o n e d  e v a c u a t e d  M o n e l  m e t a l  b o m b  
( i . e .  o n e  t h a t  h a d  p r e v i o u s l y  c o n t a i n e d  H C 1  o r  C l 2 ) a n d
h e a t e d  t o  3 3 0 ° C  f o r  4 2  h .  T h e  m o s t  v o l a t i l e  p r o d u c t s ,
m a i n l y  H C 1  b u t  a l so  s o m e  O C C l 2  w e r e  r e m o v e d  b y  c o o l i n g  
t h e  b o m b  t o  - 8 0 ° C  u s i n g  a m e t h y l e n e  c h l o r i d e / s o l i d  C 0 2  
b o t h  b e f o r e  o p e n i n g  i t  t o  t h e  m a n i f o l d .  T h e  v a p o u r  i n  
t h e  m a n i f o l d  a b o v e  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  c o n d e n s e d  
i n t o  a b o m b  h e l d  at  - 1 9 6 ° C  ( l i q u i d  N 2 ) .  T h i s  p r o c e s s
w a s  r e p e a t e d  t h r e e  t i m e s .  T h e  r e m a i n i n g  f r a c t i o n  w a s
d i s t i l l e d  i n t o  a v a c u u m  v e s s e l  c o n t a i n i n g  m e r c u r y ,  a n d  
l e f t  at  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  2  h to r e m o v e  a n y  u n r e a c t e d
C l 2  b y  f o r m a t i o n  o f  t h e  i n v o l a t i l e  H g C l 2 . T h e  p r e s e n c e  
o f  O C C l 2  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  
r e a c t i o n  o f  C H C I 3  w i t h  m e t a l  o x i d e s  o r  H 2 0  i n t he  w a l l s
o f  t h e  M o n e l  b o m b .  T h e  [ 3 ^ C 1 J - C C 1 4  w a s  d i s t i l l e d  i n t o  
a d a r k e n e d  v e s s e l  c o n t a i n i n g  a c t i v a t e d  3 A  m o l e c u l a r  
s i e v e s  a n d  d e g a s s e d  b e f o r e  u s e .  I t  w a s  i d e n t i f i e d  by
i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y .
3 62 . 5 . 4  T h e  P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  1 C 1 1 -
C h l o r i n e  l a b e l l e d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e .
[ 3 6 C 1 ] - C h l o r i n e  l a b e l l e d  a 1 u m i n  i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e
w a s  p r e p a r e d  b y  t h e  t h e r m a l l y  p r o m o t e d  i s o t o p e  e x c h a n g e
3 6b e t w e e n  s o l i d  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  a n d  I C 1 J - C C 1 4  as 
s h o w n  i n  e q u a t i o n  2 . 4 .
A I C I 3  +  [ 3 6 C 1 J - C C 1 4 -------------------> [ 3 6 C 1 ] - A 1 C 1 3  +  cci4
E q u a t i o n  2 . 4 .
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T h i s  p r o c e d u r e  w a s  d e r i v e d  f r o m  a l i t e r a t u r e  m e t h o d  
[ 3 3 ] .  [ 3  ^ C 1 ] - C h  1 o r  i n e  l a b e l l e d  C C l ^  ( 0 . 9 8  m m o l  as
p r e p a r e d  i n  2 . 5 . 3 )  w a s  d i s t i l l e d  o n t o  f r e s h l y  s u b l i m e d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( s e e  2 . 3 . 7 )  c o o l e d  t o  - 1 9 6 ° C  i n  
a P y r e x  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  r e a c t a n t s  w e r e  h e a t e d  to  
6 0 ° C  f o r  2 3  h , t h e n  c o o l e d  to r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  b y  d i s t i l l a t i o n  i n t o  an  
e v a c u a t e d  a m p o u l e  a t  - 1 9 6 ° C .  T h e  | 3 ^ C l ] - c h l o r i n e
l a b e l l e d  s o l i d  h a d  a s p e c i f i c  c o u n t  r a t e  o f  t he  o r d e r  o f  
1 0 ^ m i n - 1  m m o l - 1 .
2 . 5 . 5  T h e  P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  I 3 ^ C 1 1 -  
C h l o r i n e  l a b e l l e d  H y d r o g e n  C h l o r i d e  1 8 8 1 .
T h e  a p p a r a t u s  f o r  t h i s  p r e p a r a t i o n  is s h o w n  i n  
F i g u r e  2 . 5 . /  A n h y d r o u s ,  g a s e o u s  [ 3 ^ C 1 ] - H C 1  w a s  e v o l v e d  
f r o m  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  H  C l  
a n d  c o n c e n t r a t e d  H 2 SC> 4  as s h o w n  i n  e q u a t i o n  2 . 5 .
H 3 6 C l ( a q )  +  H 2 S 0 4 ( a q ) -------------^  H 3 6 C l ( g )  +  H 2 S 0 4 ( aq )
E q u a t i o n  2 . 5 .
A q u e o u s  [ 3 6 C l ] - N a C l  ( 2 5  c m 3  6 2 . 5  p C i  A m e r s h a m
a
I n t e r n a t i o n a l )  w a s  d i l u t e d  w i t h  H C 1  ( 1 0  c m  , 3 5 . 4 %  w / v ,
M a y  &  B a k e r ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  f r o m  a 
p r e s s u r e  e q u i l i b r a t e d  d r o p p i n g  f u n n e l  t o  c o n c e n t r a t e d
s u l p h u r i c  a c i d .  A  g l a s s  e n c a s e d  i r o n  b a r  a n d  m a g n e t
3 6w e r e  u s e d  t o  a g i t a t e  t h e  m i x t u r e .  T h e  g a s e o u s  H  C l  
g e n e r a t e d  w a s  d i s t i l l e d  u s i n g  a s e r i e s  o f  t w o  t r a p s  to  
r e m o v e  m o i s t u r e .  T r a p  A  c o n t a i n e d  f * 2 ^ 5  h e l d  at  - 8 0 ° C
( m e t h y l e n e  c h l o r i d e / s o l i d  C 0 2 ) .  T r a p  B c o n t a i n e d  ^ 2 ^ 5  
h e l d  a t  - 9 0 ° C  ( m e t h y l e n e  c h 1 o r i d e / I  i q u i d N 2 ) .
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C o l l e c t i o n  v e s s e l  C  c o n t a i n e d  t w o  h i g h  v a c u u m  s t o p c o c k s  
( J .  Y o u n g )  so t h a t  i t  c o u l d  be i s o l a t e d  f r o m  t h e  s y s t e m .  
I t  c o n t a i n e d  P 2 ° 5  a n d  w a s  h e l d  a t  - 1 2 0 ° C
( i s o p e n t a n e / l i q u i d  N 2 ) .  T h e  H  3  ^ C 1 c o l l e c t e d  i n  v e s s e l  
C  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  v a c u u m  l i n e ,  d e g a s s e d  a n d
v a c u u m  d i s t i l l e d  f r o m  - 9 0 ° C  t o  - 1 9 6 ° C  a n d  s t o r e d  o v e r  
P 2 ^ 5  *n a v a c u u m  f l a s k  at  - 1 9 6 ° C .
2 . 5 . 6  T h e  P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  1 3  ^ C 1 I -
C h l o r i n e  l a b e l l e d  1 . 1 . 1 - T r i c h l o r o e t h a n e .
L C l ] - C h l o r i n e  l a b e l l e d  1 ,1 , 1 - t r i c h l o r o e t h a n e  w a s  
p r o d u c e d  b y  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f
C H 2  =  C C l 2  w i t h  H 3 ^*C1 as s h o w n  i n  e q u a t i o n  2 . 6 .  T h e  
r e a c t i o n  is  c a t a l y s e d  b y  a n h y d r o u s  i r o n ( l l l )  c h l o r i d e .
F e C l 3
c h 2 = c c i 2  +  H 3 6 C 1 -----------------------> [ 3 6 c i j - c h 3 c c i 3
E q u a t i o n  2 . 6 .
A  c o n d i t i o n e d  M o n e l  m e t a l  b o m b  w a s  l o a d e d  w i t h  F e C l 3  
( a n h y d r o u s  9 9 . 0 %  p u r e  F l u k a  A G )  i n  an  i n e r t  a t m o s p h e r e  
b o x  a n d  c l o s e d .  T h e  c o m p o u n d  C H 2 = C C l 2  ( 3 4  m m o l  9 9 %
A l d r i c h  C h e m i c a l  C o )  p u r i f i e d  as d e s c r i b e d  i n  ( 2 . 3 . 4 )  
a nd  H 3 ^C1  ( 3 5  m m o l  p r e p a r e d  as d e s c r i b e d  in 2 . 5 . 5 . )  w e r e
v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  t he  b o m b  w h i c h  w a s  t h e n  c l o s e d  and
o A
h e l d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  4 8  h.  E x c e s s  H  C l  w a s  
r e m o v e d  b y  c o o l i n g  t he  b o m b  to - 8 0 ° C  ( m e t h y l e n e  
c h l o r i d e / s o l i d  C 0 2 ) a n d  t h e n  o p e n i n g  i t  t o  t h e  m a n i f o l d .  
T h e  v a p o u r  i n  t h e  m a n i f o l d  a b o v e  t he  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  
i s o l a t e d  a n d  c o n d e n s e d  i n t o  a v e s s e l  h e l d  a t  - 1 9 6 ° C  
( l i q u i d  N 2 ) .  T h i s  p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  t h r e e  t i m e s .
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T h e  [ C l ] - C H 3 C C l 3  w a s  i d e n t i f i e d  b y  i n f r a r e d  
s p e c t r o s c o p y .  I t  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  f r o m  - 8 0 ° C  t o  
- 1 9 6 ° C  i n t o  a d a r k e n e d  v e s s e l  c o n t a i n i n g  a c t i v a t e d  3 A  
m o l e c u l a r  s i e v e s  a n d  d i l u t e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  i n a c t i v e  
C H 3 C C 1 3  ( 1 . 5  m l  A n a l a R  H o p k i n  &  W i l l i a m s ) .  I t  w a s  
d e g a s s e d  b e f o r e  u s e .
1 R2 . 5 . 7  P r e p a r a t i o n  o f  f F l - l a b e l l e d  C a e s i u m  F l u o r i d e .
1 8T h e  [ F ] - f l u o r i n e  i s o t o p e  w a s  p r e p a r e d  u s i n g  t h e  
S U R R C  f a c i l i t i e s  a t  E a s t  K i l b r i d e .  L i t h i u m  c a r b o n a t e
p e l l e t s  ( 2 0  x O . l g )  w e r e  i r r a d i a t e d  i n  a n e u t r o n  f l u x
1 2  2  1( 3 . 6  x 10  n e u t r o n  c m  s ) f o r  c_a 4 0  m i n  u s i n g  t he
1 Rl a r g e  r a b b i t  s y s t e m .  [ F ] - F l u o r i n e  w a s  p r o d u c e d  f r o m
t h e  s e q u e n c e  * L i ( n , a ) 3 H ,  1 6 0 ( 3 H , n ) ,  1 8 F  [ 8 9 ] .  T h e
p e l l e t s  w e r e  d i s s o l v e d  i n  5 0 %  v / v  H 2 S O 4 / H 2 O  and  the H * 8 F
l i b e r a t e d  w a s  d i s t i l l e d  i n t o  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f
c a e s i u m  h y d r o x i d e  c o o l e d  t o  0 ° C .  T h i s  s o l u t i o n
I Rc o n t a i n i n g  C s  F w a s  n e u t r a l i s e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  
a q u e o u s  H F  a n d  e v ap o r a t e d  t o  d r y n e s s ,  p r o d u c i n g  a f i n e l y  
d i v i d e d  w h i t e  p o w d e r .
2 . 5 . 8  P r e p a r a t i o n  o f  [ 1  8  F ] - F l u o r i n e  l a b e l l e d  U r a n i u m
H e x a f l u o r i d e
[ 1 8  F  ] - F 1 u o r i n e l a b e l l e d  c a e s i u m  f l u o r i d e  w a s  
a c t i v a t e d  by  t r e a t m e n t  w i t h  ( C F 3 ) 2 C O  ( 2 3  m m o l )  f o r  3 0  
m i n .  T h e  v o l a t i l e  m a t e r i a l  w a s  d i s t i l l e d  i n t o  an
e v a c u a t e d  b o m b  h e l d  at  - 1 9 6 ° C  a n d  t h e  [ ^ 8 F J - C s F  w a s  
h e a t e d  to 1 1 0 ° C  f o r  3 0  m i n .  T h e  c o m p o u n d  U F 6  ( 1 1 . 7  
m m o l  2 3 5 U  d e p l e t e d  B N F L )  w a s  d i s t i l l e d  o n t o  t h e  [ 1 8 F ] -
C s F  h e l d  at  - 1 9 6 ° C .  T h e  m i x t u r e  w a s  w a r m e d  t o  r o o m
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t e m p e r a t u r e  t h e n  h e a t e d  to 1 1 0 ° C  f o r  6 0  m i n .  A  s a m p l e  
o f  t h e  p r o d u c t  w a s  r e m o v e d  a n d  c o u n t e d  as a s o l u t i o n  in  
M e C N .  T h e  s p e c i f i c  c o u n t  r a t e  o f  t h e  [ 1 8 F ] - U F 6
p r e p a r e d  w a s  o f  t h e  o r d e r  1 0 5  COUNTS M IN -1 MMOL"1
2 . 6  G a s  C h r o m a t o g r a p h y
2 . 6 . 1  E q u i p m e n t
T h e  G C  a n a l y s i s  o f  p r o d u c t  m i x t u r e s  w a s  c a r r i e d  out  
u s i n g  a P e r k i n - E l m e r  S i g m a  3 B  d u a l  F l a m e  I o n i s a t i o n  
d e t e c t o r  g a s  c h r o m a t o g r a p h  a n d  a P e r k i n - E l m e r  8 4 1 0  gas  
c h r o m a t o g r a p h  e q u i p p e d  w i t h  a h o t  w i r e  d e t e c t o r .  F l a m e  
i o n i s a t i o n  i s  m o r e  s e n s i t i v e  t h a n  h o t  w i r e
d e t e c t i o n  a n d  c a n  d e t e c t  c o m p o n e n t s  i n  v e r y  s m a l l  
c o n c e n t r a t i o n s ,  t h o u g h ,  t h e  c o m p o u n d s  a r e  d e s t r o y e d  
d u r i n g  t h e  p r o c e s s .  H o t  w i r e  d e t e c t i o n  d o e s  n o t
d e s t r o y  t he  s a m p l e  c o m p o n e n t s  a nd  o n c e  s e p a r a t e d  by  G . C .  
t h e y  c a n  be  a n a l y s e d  f o r  r a d i o a c t i v i t y  u s i n g  an  I s o f l o
c o u n t e r .  I t  i s t h e r e f o r e  e s s e n t i a l  t o  o b t a i n  b a s e l i n e
s e p a r a t i o n ,  so  t h a t  t h e  r a d i o a c t i v i t y  o f  e a c h  f r a c t i o n  
c o u l d  b e  c a l c u l a t e d  p r e c i s e l y .
2 . 6 . 2  S e p a r a t i o n  o f  1 .1 . 1 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e  a n d
1 . 1  . 2 - T r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e
T h e  m a i n  r e a c t i o n  s t u d i e d  i n  t h i s  w o r k  w a s  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  t o  C C 1 3 C F 3 , t h e r e f o r e  i t  wa s  
n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e i r  i n d i v i d u a l  c o m p o s i t i o n s  in  
t h e  p r o d u c t  m i x t u r e .  S e p a r a t i o n  b y  G . C .  p r o v e d
d i f f i c u l t  as C C 1 3 C F 3  b o i l s  at  4 5 . 8 ° C  a n d  C C 1 2 F C C 1 F 2  
b o i l s  a t  4 7 . 7 ° C .  W h e n  u s i n g  c a p i l l a r y  c o l u m n s  t h e
r e t e n t i o n  t i m e s  f o r  t h e  i s o m e r s  w e r e  l e s s  t h a n  1 m i n
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h o w e v e r  n o  s e p a r a t i o n  w a s  a c h i e v e d .  P a c k e d  c o l u m n s
p r o v e d  s u c c e s s f u l  b u t  r e t e n t i o n  t i m e s  v e r y  l o n g  c a 2 0  
m i n .  A n y  r e d u c t i o n  o f  r e t e n t i o n  t i m e s  b y  e i t h e r
i n c r e a s i n g  t h e  o v e n  t e m p e r a t u r e  o r  i n c r e a s i n g  t h e  f l o w  
r a t e  c a u s e d  t h e  p e a k s  t o  m e r g e  w i t h  b a s e l i n e  s e p a r a t i o n .
T h e  m o s t  s u c c e s s f u l  c o l u m n  u s e d  w a s  m a d e  o f
s t a i n l e s s  s t e e l  ( 2 m  x ^ / g " o d ) .  I t  w a s  p a c k e d  w i t h
8 0 / 1 2 0  c a r b o p a c k  B / 3 %  S P - 1 5 0 0  ( S u p e l c o ) ,  a g r a p h i t i z e d
9 1c a r b o n  w h i c h  has  a s u r f a c e  a r e a  o f  ca 1 0 0 m  g .
T h e  c o n d i t i o n s  u s e d  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  
i s o m e r s  a n d  t h e i r  r e t e n t i o n  t i m e s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  
2 . 1 .  L e s s  v o l a t i l e  c o m p o n e n t s  o f  t he  p r o d u c t  m i x t u r e
h a d  l o n g e r  r e t e n t i o n  t i m e s  u n d e r  i s o t h e r m a l  c o n d i t i o n s .  
T o  r e d u c e  t h e s e  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  r a m p  t h e  t e m p e r a t u r e  
o f  t h e  o v e n .
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T a  bl  e 2.1
X J ie  S e p a r a t i o n  o f  C C U ^ C C I l ^  a n d  C C I ^ C F ^  b v
C h  r o m a l o u r a  ni l  y 
O v e n  C o n d i t i o n s  
M e t h o d  o f  O v e n  T i m e
D e t e c t i o n  T e n i p . l  ( m i n )
( ° C )
F l a m e
i o n i s a t i o n
( F . I . D )  6 0  2 2  10 2 0 0  10
H o t  W i r e
( I I . W )  6 0  9 0
C F C R e t e n t i o n  T i m e  (i
F . I . D H . W .
c c i 2 f c f 3 4 . 2 4 . 6
c c i 2 f c c i f 2 16 . 8 19. 5
c c i 3 c f 3 1 8 . 8 2 2 . 0
c c i 3 c c i f 2 3 2 . 1 5 6 . 8
c c i 3 c c i 2 f 3 6 . 9 -
C d 3 C C I 3 44 . 1 8 8 . 9
R a m p  O v e n  T i m e
R a t e  '1 ' e m p . 2  ( m i n  )
° C  m i n ' 1 ( ° C )
(» a s
I n j e c t o r  t e m p e r a t u r e  I 0 0 ° C
D e t e c t o r  t e m p e r a t u r e  2 0 0 ° C
3 . - 1C a r r i e r  gas  N 2 , F l o w  r a t e  3 0  c m *  m i n
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2 . 6 . 3  C a l i b r a t i o n  C h r o m a t o g r a p h s .
T h e  r e s p o n s e  f a c t o r  o f  a c o m p o n e n t  on  a c o l u m n  can  
a f f e c t  i t s  d e t e c t i o n  a n d  t h e  r e s u l t i n g  c h r o m a t o g r a p h .  
I f  t h e  r e s p o n s e  f a c t o r s  o f  a s a m p l e ' s  c o m p o n e n t s  a r e  
d i f f e r e n t ,  t h e n  a c o r r e c t i o n  m u s t  b e  m a d e  so t h a t  t h e  
c o m p o n e n t  r a t i o s  a n a l y s e d  b y  G . C .  c o r r e s p o n d  t o  t he  t r u e  
r a t i o s  i n  t h e  s a m p l e .  S a m p l e s  o f  m o l e  r a t i o s  1 : 1 ,
C C 1 2 F C C 1 F 2 : C C 1 3 C F 3  a n d  1 : 1 0 0  C C 1 2 F C C 1 F 2 : C C 1 3 C F 3  w e r e  
i n j e c t e d  o n t o  t h e  c o l u m n .  T h e  r e s u l t i n g
c h r o m a t o g r a p h s  g a v e  p e  a k  a r e a s  w i t h  t h e  e x p e c t e d  r a t i o s ,  
^ n o  c o r r e c t i o n  f a c t o r  w a s  r e q u i r e d .
2 . 6 . 4  G a s  C h r o m a t o g r a p h y / M a s s  S p e c t r o m e t r y  ( G . C . / M . S ).
W h e n  u n k n o w n  p e a k s  w e r e  e n c o u n t e r e d ,  t h e  o p t i m u m  
c o n d i t i o n s  f o r  c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  e s t a b l i s h e d  a n d  t he  
s a m p l e  w a s  i d e n t i f i e d  b y  G . C / M . S .  A s  t h e  c o m p o n e n t
m o l e c u l e s  e l u t e  f r o m  t h e  c o l u m n  t o  t h e  i n s i d e  o f  t h e  
m a s s  s p e c t r o m e t e r  ( V . G . 7 0 7 0 - F  a n a l y t i c a l  i n s t r u m e n t ) ,  
t h e y  a r e  b o m b a r d e d  w i t h  a b e a m  o f  e l e c t r o n s  c a u s i n g  
t h e m  t o  f r a g m e n t  a n d  i o n i s e .  T h i s  p r o c e s s  is
r e p r o d u c i b l e  p r o v i d i n g  t h e  i n s t r u m e n t  c o n d i t i o n s  a r e  
c o n s t a n t .  T h e  r e c o r d i n g  o f  t h e  m a s s e s  o f  t h e  i o n i s e d  
f r a g m e n t s  r e p r e s e n t s  a u n i q u e  " f i n g e r  p r i n t "  b y  w h i c h  
c o m p o n e n t s  c a n  be  i d e n t i f i e d .  T h e s e  " f i n g e r  p r i n t s "
w e r e  v e r y  u s e f u l  i n  h e l p i n g  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  
i s o m e r s  o f  C  2  C 14  F 2  a n d  C  2  C 12  F  4  as t h e i r  i s o m e r s  h a d  
s i m i l a r  r e t e n t i o n  t i m e s  on  t he  p a c k e d  c o l u m n .
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2 . 7 I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p y
2 . 7 . 1  E q u i p m e n t
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s e s  o f  t h e  v a p o u r
p h a s e  i n  g a s / s o l i d  s y s t e m s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  a 
P e r k i n - E l m e r  9 8 3  g r a t i n g  i n f r a r e d  s p e c t r o m e t e r  w i t h  d a t a  
s t a t i o n .  K i n e t i c  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s e s  o f
t he  v a p o u r  p h a s e  i n  g a s / s o l i d  s y s t e m s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  
o u t  u s i n g  t h i s  i n s t r u m e n t .
T h e  i n f r a r e d  c e l l  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  ( F i g u r e  
2 . 6 )  w a s  c o n s t r u c t e d  o f  P y r e x  g l a s s .  I t s  p a t h l e n g t h
w a s  10  c m  a n d  i t  w a s  e q u i p p e d  w i t h  K B r  p l a t e s  a n d  a 
P y r e x  s t o p c o c k  ( S p r i n g h a m )  w i t h  a B 1 4  c o n e ,  f o r  
a t t a c h m e n t  to a v a c u u m  l i n e .  J o i n e d  to t he  b o d y  o f  t he  
c e l l  w a s  a B 1 4  s o c k e t  t o  w h i c h  v a c u u m  a m p o u l e s  
c o n t a i n i n g  s o l i d  s a m p l e s  c o u l d  be  a t t a c h e d  a n d  s o l i d  
a d d e d  i n  v a c u o .  A  d e p r e s s i o n  a l o n g  t h e  b a s e  o f  t h e
c e l l  e n s u r e d  t h a t  s o l i d  d i d  n o t  m a s k  t h e  i n f r a r e d  b e a m .  
T h e  v o l u m e  o f  t he  c e l l  wa s  4 6 . 9 9  +  0 . 5  c m  . A  p u r p o s e
b u i l t  h o l d e r  f o r  t h e  c e l l  e n a b l e d  r e p r o d u c i b l e
p o s i t i o n i n g  i n  t h e  i n f r a r e d  b e a m .
2 . 7 . 2  I d e n t i f i c a t i o n  o f  C o m p o u n d s  i n  t h e  V a p o u r  P h a s e
I n  a l l  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s e s  o f  t h e  
v a p o u r  p h a s e  i n  g a s / s o l i d  s y s t e m s ,  s p e c i e s  w e r e
i d e n t i f i e d  f r o m  t h e  v a p o u r  p h a s e  s p e c t r a  o f  p u r e  
s a m p l e s ,  o r  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  s t a n d a r d  v a p o u r  p h a s e  
s p e c t r a  o b t a i n e d  f r o m  t h e  A l d r i c h  l i b r a r y  o f  I n f r a r e d  
S p e c t r a  [ 9 0 ] .
Figure 2 . 6  Infrared Cell
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2 . 7 . 3  C a l i b r a t i o n  S p e c t r a
T h e  v a p o u r  p h a s e  s t u d i e d  i n  t h e s e  i n f r a r e d
i n v e s t i g a t i o n s  c o n s i s t e d  o f  1 , 1 , 2 - t r i c h l o r o t r i f l u o r o -  
e t h a n e  a n d  i t s  i s o m e r  1 , 1 , 1 - t r i c h l o r o t r i f l u o r o e t h a n e .  
T h e  w a v e n u m b e r s  at  w h i c h  b o t h  t hese  c o m p o u n d s  a b s o r b  arc  
l i s t e d  i n  T a b l e  2 . 2 .  T h e  8 5 9  c m " 1  b a n d  o f  C F 3 C C I 3
w a s  v e r y  d i s t i n c t  a n d  d i d  n o t  o v e r l a p  w i t h  a n y  b a n d s  o f  
i t s  i s o m e r ;  i t  w a s  t h e r e f o r e  c h o s e n  t o  c a l i b r a t e  
C C I 3 C F 3 . T h e  n e a r e s t  b a n d  o f  C C I 2 F C C I F 2  to the  8 5 9  
c m " 1  b a n d  o f  C C I 3 C F 3  w a s  at  8 1 6  c m " 1 and t h e r e f o r e  thi s  
wa s  c h o s e n  to c a l i b r a t e  C C I 2 F C C I F 2 . B o t h  b a n d s  h a v e  
s t r o n g  a b s o r b a n c e s ,  so o n l y  s m a l l  p r e s s u r e s  o f  v a p o u r  
c o u l d  b e  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l  f o r  c a l i b r a t i o n .  
C a l i b r a t i o n  w a s  a c h i e v e d  b y  a d m i t t i n g  m e a s u r e d  p r e s s u r e s  
o f  e a c h  g a s  t o  t h e  c e l l  a n d  r e c o r d i n g  t he  s p e c t r u m  f r o m  
1 0 0 0  c m - 1  t o  7 0 0  c m - 1 . T h e  a r e a  o f  e a c h  b a n d  w a s
r e l a t e d  t o  a k n o w n  p r e s s u r e  a n d  t hu s  t h e  n u m b e r  o f  m o l e s
o f  g a s  p r e s e n t  c o u l d  b e  c a l c u l a t e d .  P l o t s  o f  b a n d
a r e a  v s  p r e s s u r e  w e r e  c o n s t r u c t e d  f o r  C C I 2 F C C I F 2  a n d  
C C I 3 C F 3  ( F i g u r e s  2 . 7  a n d  2 . 8  r e s p e c t i v e l y ) .
2 . 7 . 4  V a p o u r  P h a s e  I n f r a r e d  A n a l y s i s i n  G a s / S o l i d
S y s t e m s
I n  t h e s e  s t u d i e s  an  e v a c u a t e d  a m p o u l e  c o n t a i n i n g  a 
w e i g h e d  s o l i d  s a m p l e  w a s  a t t a c h e d  to t h e  c e l l ,  w h i c h  w a s  
t h e n  e v a c u a t e d .  A  m e a s u r e d  p r e s s u r e  o f  g a s  w a s
a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l  b e f o r e  i t  w a s  p l a c e d  i n  t h e  
s p e c t r o m e t e r  b e a m .  A  s p e c t r u m  f r o m  1 0 0 0 c m  1 to 7 0 0 c m
Table 2.2 
Infrared Band Positions CCI2FCCIF2 [91]
Wavenumber cm-1
1214 (s)
1130 (vs)
1118 (vvs)
1049 (vs)
1043 (vs)
909 (vs)
816 (vvs)
653 (w)
632 (vw)
531 (vw)
Assignment
CF2 sym str 
CF2 sym str 
CF2 asym str 
CF str 
CF str 
CC str 
CCI str 
CCI str 
CCI str 
CCI str
Functional Group
-CCIF2
-CCIF2
-CCIF2
-CCIF2
-CCIF2
-C -C -
-CCI2F
-CCIF2
Infrared Band Positions C C I3C F3 [92]
Wavenumber cm-1
1255 (vvs)
1225 (vvs)
909 (vs)
859 (vvs)
714 (vs)
Assignment
CF3 str 
CF3 str 
CC str 
CCI str 
CF3 bend
Functional Group
-CF3
-CF3
-C -C -
-CCI3
-CF3
Figure 2.7 CCI2FCCIF2 Calibration Curve
Pressure vs Area
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Figure 2.8 C C I3C F3 Calibration Curve
Pressure vs Area
Area
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100 862 4
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w a s  r e c o r d e d  b e f o r e  t h e  s t o p c o c k  o f  t h e  a m p o u l e  w a s
o p e n e d  a d m i t t i n g  s o l i d  t o  t h e  s y s t e m .  S p e c t r a  w e r e
c o l l e c t e d  as  r e q u i r e d .
2 . 7 . 5  K i n e t i c  A n a l y s i s  o f  V a p o u r  P h a s e  I n f r a r e d  D a t a .
T h e  p r o c e d u r e  w a s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  d e s c r i b e d  i n  
2 . 7 . 4 .  T h e  s p e c t r a  w e r e  c o l l e c t e d  a n d  s t o r e d  o n  d i s k
o n c e  e v e r y  1 5  m i n  f o r  a p e r i o d  o f  ca.  1 6  h a n d  
s u b s e q u e n t l y  o n c e  e v e r y  4  h f o r  t h e  l a s t  8  h o f  
r e a c t i o n .  A  P e r k i n - E l m e r  p r o g r a m  w a s  u s e d  t o  t r e a t
t h e s e  d a t a  a n d  t o  c o n s t r u c t  f o r  d e s i r e d  p e a k s  p l o t s  o f  
p e a k  a r e a  v s .  t i m e .  F r o m  t h i s  i n f o r m a t i o n  k i n e t i c
p l o t s  w e r e  d e r i v e d .
2 . 8  N u c l e a r  M a g n e t i c  R e s o n a n c e  S p e c t r o s c o p y
2 . 8 . 1  N . m . r  S p e c t r o s c o p y
^ F  N m r  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  e i t h e r  B r u k e r  
W P  2 0 0  S Y  o r  A M  2 0 0  F o u r i e r  T r a n s f o r m  n m r  s p e c t r o m e t e r s  
at 1 8 8  M H z  f o r  * ^ F .  T h e  m a g n e t  h a d  a s t r e n g t h  o f  4 . 7  
T e s l a  w i t h  a 5 m m  q u a d r u p l e  p o l e  p r o b e .  T h e  f r e e
i n d u c t i o n  d e c a y s  o b t a i n e d  w e r e  F o u r i e r  t r a n s f o r m e d  t o  
g i v e  f r e q u e n c y  s p e c t r a .  T h e  c o m p o u n d  C D C l ^  w a s  used  as 
a n  i n t e r n a l  l o c k  a n d  C F C I 3  as a n  e x t e r n a l  r e f e r e n c e .
T h e  c o m p o u n d s  p r e s e n t  w e r e  i d e n t i f i e d  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  
s p e c t r a  o f  p u r e  s a m p l e s  a n d  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  
l i t e r a t u r e  d a t a  [ 9 3 ] .  C h e m i c a l  s h i f t s  a n d  c o u p l i n g
c o n s t a n t s  f o r  t h e  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e
2 . 3 .
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T a b l e  2 . 3
^ F  N . m . r  C h e m i c a l  S h i f t s  a n d  C o u p l i n g  C o n s t a n t s  f o r  
C h l o r o f l u o r o e t h a n e s
5 C F 3 ( p p m )  8 C F 2 ( p p m )  5 C F ( p p m )
c c i 2 f c f 3
c c i 2 f c c i f 2
C C I 3 C F 3
c c i 3 c c i f 2
8 4 ( d )
8 2 ( s )
6 8 ( d )
65  (s)
7 7 ( q )
7 3 ( t )
\ | ( F F ) ( I I z )
6
9
c c i 3 c c i 2 f 6 3 ( s )
q = q u a r t e t  
t = t r i p l e t  
d = d o u b l e t  
s = s i n g l e t
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2 72 . 8 . 2   A 1 ___M a g i c __ A n g l e  S p i n n i n g  S o l i d  S t a t e  N M R
S p e c t r o s c o p y
2 7T h e  A1  M A S  n m r  s p e c t r o s c o p y  i n v e s t i g a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  at  t h e  I n d u s t r i a l  R e s e a r c h  L a b o r a t o r i e s  o f  
t he  U n i v e r s i t y  o f  D u r h a m  u s i n g  a V a r i a n  U X R  3 0 0 / 8 9  n m r  
s p e c t r o m e t e r .  T h i s  i s  e q u i p p e d  w i t h  a 7 . 0  T e s l a
s u p e r c o n d u c t i n g  m a g n e t  w i t h  8 9  m m  v e r t i c a l  b o r e .  T h e  
p u l s e  w i d t h  w a s  1 5  d e g r e e s  a n d  1 0 0 0  f r e e  i n d u c t i o n  
d e c a y s  w e r e  a c c u m u l a t e d  e v e r y  0 . 5  s.  T h e  p r o b e  w a s  
a l u m i n i u m  f r e e  so n o  b a c k g r o u n d  w a s  o b t a i n e d .  A
s o l u t i o n  o f  a q u e o u s  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  u s e d  as 
an  e x t e r n a l  r e f e r e n c e  f o r  a l l  c h e m i c a l  s h i f t s .  T h e
i n f o r m a t i o n  o b t a i n e d  f r o m  m a g i c  a n g l e  s p i n n i n g  at 3 k H z  
a n d  4 k H z  w a s  c o m b i n e d  w i t h  the i n f o r m a t i o n  o b t a i n e d  f r o m  
s i n g l e  p u l s e  e x c i t a t i o n  t o  p r o d u c e  t i m e  d o m a i n  d a t a  
w h i c h  w e r e  F o u r i e r  t r a n s f o r m e d  p r o d u c i n g  f r e q u e n c y  
s p e c t r a .
2 . 9  R a d i o c h e m i c a l  C o u n t i n g  U s i n g  G e i g e r  M u l l e r  C o u n t e r s
A  G e i g e r  M u l l e r  c o u n t e r  i s  b a s i c a l l y  a n  e a r t h e d  
m e t a l  t u b e  f i l l e d  w i t h  g a s ,  u s u a l l y  a r g o n .  A t  o n e  e n d  
i s  a t h i n  w i n d o w  m a d e  o f  m i c a  t h a t  a l l o w s  t h e  
p e n e t r a t i o n  o f  a ,  (3 a n d  y  r a d i a t i o n .  T h e  o p e r a t i o n  o f  
a G e i g e r  M u l l e r  c o u n t e r  is b a s e d  o n  t h e  i o n i s a t i o n  o f  
t h e  a r g o n  g a s  b y  t h e  r a d i a t i o n .  I n  t h e  c e n t r e  o f  t h e
t u b e  is a t h i n  m e t a l  w i r e  t h a t  a c t s  as an  a n o d e ,  w h i l e  
t h e  m e t a l  c y l i n d e r  a c t s  as a c a t h o d e .  W h e n  t h e  gas
is i o n i s e d  t h e  p o s i t i v e  i o n s  a n d  e l e c t r o n s  t h u s  f o r m e d  
c a u s e  a c u r r e n t  t o  f l o w  b e t w e e n  t h e  w i r e  a n d  t h e  t u b e .  
T h e  e l e c t r o n s  f o r m e d  m o v e  r a p i d l y  t o w a r d s  t h e  w i r e  a n d
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t h e  p o s i t i v e  i o n s  d r i f t  r e l a t i v e l y  s l o w l y  t o w a r d s  t h e
w a l l .
W h e n  t h e  v o l t a g e  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s  is h i g h ,
t he  e l e c t r o n s  c o l l i d e  w i t h  t h e  gas  m o l e c u l e s  w i t h  s u c h  a 
f o r c e  t h e y  c a u s e  f u r t h e r  i o n i s a t i o n .  T h e n  t he  n u m b e r
o f  e l e c t r o n s  c o l l e c t e d  o n  t h e  w i r e  i s  i n d e p e n d e n t  o f  
t h a t  c r e a t e d  b y  t h e  i n i t i a l  i r r a d i a t i o n .  T h i s  c a s c a d e
o f  e l e c t r o n s  i s  t e r m e d  as a n  " a v a l a n c h e "  a n d  r e s u l t s  
f r o m  t he  p h e n o m e n o n  o f  i o n  m u l t i p l i c a t i o n .  W h e n  t he
a v a l a n c h e  s p r e a d s  a l o n g  t h e  e n t i r e  l e n g t h  o f  t h e  w i r e ,
t h e  s i z e  o f  t he  v o l t a g e  p u l s e  b e c o m e s  i n d e p e n d e n t  o f  t he
i n i t i a l  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  c r e a t e d  b y  t h e  p r i m a r y  
i r r a d i a t i o n .  T h e  s y s t e m  n o w  o p e r a t e s  as a G e i g e r
c o u n t e r  [ 9 4 ] .
S e c o n d a r y  e m i s s i o n  a r i s e s  w h e n  t h e  p o s i t i v e  i o n s
c r e a t e d  r e a c h  t h e  w a l l s  o f  t h e  t u b e .  T h i s  r e s u l t s  i n  a 
s p u r i o u s  d i s c h a r g e  f r o m  t h e  c o u n t e r  a n d  is n o r m a l l y  
s u p p r e s s e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a " q u e n c h  g a s "  t o  t h e
s y s t e m .  T y p i c a l  q u e n c h  g a s e s  u s e d  a r e  a l c o h o l ,  e t h e r
or  m e t h a n e  a n d  c o m p r i s e  cj i  1 0 %  o f  t he  gas in t he  t u b e .
T h e  p o s i t i v e  i o n s  r e a c t  w i t h  t h e s e  t o  f o r m  p o l y a t o m i c  
o r g a n i c  i o n s  a n d  t h u s  t h e  e n e r g y  is d i s s i p a t e d .  T h e
c o u n t  o b t a i n e d  is r e c o r d e d  b y  t h e  s c a l e r  a t t a c h e d  t o  t he  
s y s t e m .
[ 3 6 C l ] - C h l o r i n e  h a s  a l o n g  h a l f  l i f e ,  3 x 1 0 5  y ,
t h u s  n o  d e c a y  c o r r e c t i o n  w a s  r e q u i r e d .  T h e  m a x i m u m
e n e r g y  o f  a (3 p a r t i c l e  f r o m  [ 3 ^C1 J - c h l o r i n e  is 0 . 7 1 4  M e V  
[ 9 5 1 .  T h e  c o u n t e r  e f f i c i e n c y  is < 5 %  as m u c h  o f  t h e
i n c i d e n t  r a d i a t i o n  is a b s o r b e d  b y  t h e  m i c a  w i n d o w s .
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2 . 9 . 1  P l a t e a u  R e g i o n
G e i g e r  M u l l e r  c o u n t e r s  a r e  o n l y  o p e r a t e d  w h e n  t he  
a p p l i e d  v o l t a g e  is l a r g e  e n o u g h  to a t t r a c t  e l e c t r o n s  to 
t he  a n o d e .  O n c e  t h e  t h r e s h o l d  is a c h i e v e d ,  t he  c o u n t
r a t e  r i s e s  s t e a d i l y  u n t i l  a p l a t e a u  r e g i o n  is r e a c h e d  
w h e r e  t h e  c o u n t  r a t e  has  l i t t l e  o r  n o  d e p e n d e n c e  on t he  
v o l t a g e .  A  s l i g h t  r i s e  i n  t h i s  r e g i o n  is d u e  t o
s e c o n d a r y  d i s c h a r g e .  I f  t h e  v o l t a g e  is f u r t h e r
i n c r e a s e d  t h e  G e i g e r  M u l l e r  c o u n t e r  g o e s  i n t o  c o n t i n u o u s  
d i s c h a r g e .  I t  i s d e s i r a b l e  to w o r k  at  a v o l t a g e  in t he
m i d d l e  o f  t h e  p l a t e a u  r e g i o n .
T h e  p l a t e a u  r e g i o n  w a s  d e t e r m i n e d  b y  p l a c i n g  a 
s o l i d  ^ ^ C o  s o u r c e  u n d e r n e a t h  e a c h  G e i g e r  M u l l e r  c o u n t e r .  
A  p l o t  o f  c o u n t s  o b t a i n e d  i n  6 0 0  s vs  a p p l i e d  v o l t a g e  
w a s  c o n s t r u c t e d  ( F i g u r e  2 . 9 ) .  T h e  c o u n t  r a t e
i n c r e a s e d  d r a m a t i c a l l y  w i t h  v o l t a g e  a f t e r  t h e  t h r e s h o l d  
w a s  r e a c h e d  t h e n  b e c a m e  f a i r l y  c o n s t a n t  i n  t h e  p l a t e a u  
r e g i o n  b e f o r e  r i s i n g  s h a r p l y  as t h e  c o u n t e r  d i s c h a r g e s .  
T h e  w o r k i n g  v o l t a g e  w a s  set  i n  t h e  m i d d l e  o f  t he  p l a t e a u  
r e g i o n .
2 . 9 . 2  D e a d  T i m e
T h e  e l e c t r o n s  r e a c h  t h e  a n o d e  o f  a G e i g e r  M u l l e r  
t u b e  v e r y  q u i c k l y  c a  5 x 1 0  ^ s [ 9 4 J .  H o w e v e r ,
p o s i t i v e  i o n s  s t i l l  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  a n o d e  h a v e  to  
r e a c h  t h e  c a t h o d e  b e f o r e  a n o t h e r  e v e n t  c a n  be r e c o r d e d  
as t h e i r  p r e s e n c e  r e d u c e s  t h e  f i e l d  n e a r  t h e  c e n t r e  w i r e
Figure 2.9 Plateau Region
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a n d  t h i s  p r e v e n t s  a n  a v a l a n c h e  f o r m i n g .  T h i s  p e r i o d
w h e n  n o  c o u n t s  c a n  b e  d e t e c t e d  i s  k n o w n  as t h e  d e a d  
t i m e .  I n  e x p e r i m e n t s  w h e r e  t h e  c o u n t  r a t e  is h i g h  i t
is n e c e s s a r y  t o  c o r r e c t  f o r  c o u n t s  l o s t  i n  t h i s  p e r i o d  
i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a c c u r a t e  r e s u l t s .
T h e  d e a d  t i m e s  o f  t h e  G e i g e r  M u l l e r  t u b e s  w e r e
1 Q
d e t e r m i n e d  b y  c o u n t i n g  s a m p l e s  o f  [ F ] - C s F  f o r  3 3 0  m i n  
1 18( t .  / 2  F  =  1 1 0  m i n ) .  T h e  a c t i v i t y  o f  a r a d i o a c t i v e
s a m p l e  o f  t i m e  t c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  e q u a t i o n  2 . 7 .
A ( t )  =  A ( o ) e ~ ^ ' t E q u a t i o n  2 . 7 .
X - d e c a y  c o n s t a n t
A ( t )  - a c t i v i t y  o f  s a m p l e  a t  t i m e  t 
A ( o )  - a c t i v i t y  o f  s a m p l e  at  t i m e  z e r o
T h u s  a p l o t  o f  l n A ( t )  v s  t i m e  s h o u l d  b e  l i n e a r  w i t h
g r a d i e n t  - X  a n d  i n t e r c e p t  l n A ( o ) .  W h e n  a p l o t  o f
l n A ( t )  v s  t i m e  w a s  d r a w n  a l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  w a s  
o b t a i n e d  f o r  t > 2 0 0  m i n .  A t  t < 2 0 0  m i n  a c u r v e  w a s
o b t a i n e d  b e c a u s e  a t  t h e s e  t i m e s  t h e  d e a d  t i m e  h a d  a 
n o t i c e a b l e  e f f e c t .  T h e  l i n e a r  p a r t  o f  t h e  g r a p h  w a s
e x t r a p o l a t e d  t o  t =  0  g i v i n g  a t r u e  c o u n t ,  N ( t )  f o r  t h e
s a m p l e  at  t i m e  t .  T h i s  w a s  r e l a t e d  t o  N o  t h e  o b s e r v e d  
c o u n t  a n d  T t h e  d e a d  t i m e  b y  e q u a t i o n  2 . 8 .
N ( t )  =  N ( o )
( I - N ( o ) t:) E q u a t i o n  2 . 8 .
A  c o m p u t e r  p r o g r a m  w a s  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  d e a d
t i m e  t  f r o m  N ( t )  a n d  N ( o )  f o r  t h e  f i r s t  2 0  p o i n t s  a f t e r
t =  0 .  T h e  m e a n  v a l u e  o f  T w a s  t a k e n  t o  b e  t h e  d e a d
t i m e ,  f o r  t h e  G e i g e r  M u l l e r  c o u n t e r .  F i g u r e  2 . 1 0
s h o w s  b o t h  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  l i n e  a n d  t h e  
e x t r a p o l a t e d  l i n e .
Figure 2.10 Dead Time  
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2 . 9 . 3  B a c k g r o u n d  C o u n t
B a c k g r o u n d  r a d i a t i o n  c a n  b e  d e t e c t e d  b y  G e i g e r
M u l l e r  c o u n t e r s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  r a d i o a c t i v e  
s o u r c e .  I t  c a n  a r i s e  f r o m  r a d i o a c t i v e  s p e c i e s  t h a t
o c c u r  n a t u r a l l y ,  h o w e v e r ,  t h e  m a i n  s o u r c e  i s  c o s m i c
r a d i a t i o n .  B e f o r e  a n y  r a d i o c h e m i c a l  e x p e r i m e n t s  a r e
b e g u n ,  an  a v e r a g e  b a c k g r o u n d  c o u n t  r a t e  m u s t  b e  m e a s u r e d  
so t h a t  i t  m a y  b e  s u b t r a c t e d  f r o m  a l l  s a m p l e  c o u n t
r a t e s .
2 . 9 . 4 .  S t a t i s t i c a l  E r r o r s  1 9 6 1 .
A l l  r a d i o a c t i v e  n u c l e i  d e c a y  i n d e p e n d e n t l y  o f  e a c h  
o t h e r ,  t h u s  r a d i o a c t i v e  d e c a y  i s  a c o m p l e t e l y  r a n d o m  
p r o c e s s .  T h e  p r o b l e m  o f  f i n d i n g  a d e c a y  c o n s t a n t  c a n
b e  s o l v e d  s t a t i s t i c a l l y  b y  a p p l y i n g  t h e  b i n o m i a l  
t h e o r e m .  T h e  p r o b a b i l i t y  W ( m ) ,  o f  o b t a i n i n g  ( m )
d i s i n t e g r a t i o n s  i n  t i m e  ( t )  f r o m  N ( o )  o r i g i n a l  
r a d i o a c t i v e  a t o m s  is  e x p r e s s e d  i n  e q u a t i o n  2 . 9 .
W ( m )  =  N ( o ) ! p m ( l - p ) N ( o ) _ m
( N ( o ) - m ) ! m !
E q u a t i o n  2 . 9 .
P i s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a d i s i n t e g r a t i o n  o c c u r r i n g  
w i t h i n  t h e  t i m e  o f  o b s e r v a t i o n .  F r o m  t h i s  e x p r e s s i o n  i t
c a n  b e  s h o w n  t h a t  t h e  e x p e c t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  
r a d i o a c t i v e  d i s i n t e g r a t i o n  tT  i s g i v e n  b y
<T =  y M e ' ^ 1 E q u a t i o n  2 . 1 0 .
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I n  p r a c t i c e  t h e  o b s e r v a t i o n  t i m e ,  t ,  i s  s h o r t  c o m p a r e d  
w i t h  t h e  h a l f  l i f e  t h u s  A.t b e c o m e s  n e g l i g i b l e .  T h e
e x p r e s s i o n  is  r e d u c e d  t o
CJ =  sAm E q u a t i o n  2 . 1 1 .
w h e r e  m  is t h e  n u m b e r  o f  c o u n t s  o b t a i n e d .  I n  o r d e r  to
m i n i m i s e  t h e  r a d i o c h e m i c a l  e r r o r ,  c o u n t s  c o l l e c t e d  w e r e  
o f  t h e  o r d e r  1 0 ^ .  T h e  e r r o r  is +_ 1 0 ^  i . e .  1 % .
2 . 1 0  T h e  D i r e c t  M o n i t o r i n g  G e i g e r  M u l l e r  R a d i o c h e m i c a l  
C o u n t i n g  T e c h n i q u e .
T h e  d i r e c t  m o n i t o r i n g  G e i g e r  M u l l e r  r a d i o c h e m i c a l  
t e c h n i q u e  w a s  d e v e l o p e d  b y  T h o m s o n  a n d  m o d i f i e d  b y  A l -  
A m m a r  a n d  W e b b  [ 9 7 ]  t o  d e t e r m i n e  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  o f  
s o l i d s  e x p o s e d  t o  r a d i o l a b e l l e d  g a s e s .  T h e  t e c h n i q u e
h a s  b e e n  s u c c e s s f u l  i n  d e t e c t i n g  b o t h  s t r o n g  a n d  w e a k l y  
a d s o r b e d  s p e c i e s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  a c a t a l y s t  L 9 8 ] .
2 . 1 0 . 1  E q u i p m e n t
T h e  P y r e x  r e a c t i o n  v e s s e l  ( F i g u r e  2 . 1 1 )  c o n s i s t e d  
o f  t w o  G e i g e r  M u l l e r  t u b e s  a n d  a B 1 4  s o c k e t  t o  w h i c h  
a m p o u l e s  c o n t a i n i n g  s o l i d  s a m p l e s  c o u l d  b e  a t t a c h e d .  
I t  w a s  c o n n e c t e d  v i a  a s m a l l  m a n i f o l d  t o  g a s  h a n d l i n g  
f a c i l i t i e s  a n d  a c o n s t a n t  v o l u m e  m a n o m e t e r .  I n s i d e  t h e  
v e s s e l  w a s  a g l a s s  b o a t  w i t h  t w o  c o m p a r t m e n t s  e a c h  
c a p a b l e  o f  h o l d i n g  a s o l i d  s a m p l e .  T h e  b o a t  w a s
p o s i t i o n e d  u n d e r  t h e  G e i g e r  M u l l e r  t u b e s  b y  m e a n s  o f  a 
m a g n e t  a n d  i r o n  b a r .  T h e  w h o l e  a p p a r a t u s  w a s
c a l i b r a t e d  b e f o r e  u s e .  T h e  G e i g e r  M u l l e r  t u b e s  w e r e
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i n t e r c a l i b r a t e d  b y  a d m i t t i n g  p r e s s u r e s  o f  a r a d i o a c t i v e  
g a s ,  e g .  H  C l ,  a n d  n o t i n g  t h e  c o u n t s  o b t a i n e d  i n  6 0 0  s. 
A  p l o t  o f  p r e s s u r e  v  s c o u n t  r a t e  ( F i g u r e  2 . 1 2 )  g a v e  a 
s t r a i g h t  l i n e  t h r o u g h  t h e  o r i g i n ,  w i t h  t h e  g r a d i e n t ,
0 . 9 6 4 ,  e q u a l  t o  t h e  r a t i o  o f  t h e  t w o  c o u n t s .
2 . 1 0 . 2  A p p l i c a t i o n  o f  t h e  T e c h n i q u e  t o  G a s / S o l i d  
S y s t e m s
T h e  p r o c e d u r e  f o r  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t e c h n i q u e  t o  
g a s / s o l i d  s y s t e m s  w a s  as  f o l l o w s .  T h e  v e s s e l  w a s
f l a m e d  o u t  u n d e r  d y n a m i c  v a c u u m  a n d  a w e i g h e d  s o l i d  
s a m p l e  w a s  d r o p p e d  i n t o  t h e  r i g h t  h a n d  p o r t i o n  o f  t h e  
b o a t  a n d  p o s i t i o n e d  u n d e r  G e i g e r  M u l l e r  2 w i t h  t h e  l e f t  
h a n d  p o r t i o n  u n d e r  G e i g e r  M u l l e r  1 .
R a d i o a c t i v e  g a s  o f  p r e v i o u s l y  d e t e r m i n e d  s p e c i f i c  
c o u n t  r a t e  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l  a n d  t h e  r e a c t i o n  
v e s s e l  w a s  i s o l a t e d  f r o m  t h e  r e s t  o f  t h e  s y s t e m .  
C o u n t s  w e r e  r e c o r d e d  f r o m  b o t h  G e i g e r  M u l l e r  t u b e s  w i t h  
t i m e .  G e i g e r  M u l l e r  1. m o n i t o r e d  t h e  r a d i o a c t i v i t y  i n
t h e  g a s  p h a s e  o n l y  w h e r e a s  G e i g e r  M u l l e r  2 m o n i t o r e d  t he  
r a d i o a c t i v i t y  o n  b o t h  t h e  s o l i d  a n d  i n  t h e  g a s  p h a s e .  
T h e  c o u n t s  f r o m  G e i g e r  M u l l e r  1 c o r r e c t e d  f o r  d e a d  t i m e ,  
b a c k g r o u n d  a n d  i n t e r c a l i b r a t i o n  w e r e  s u b t r a c t e d  f r o m  
G e i g e r  M u l l e r  2 c o r r e c t e d  f o r  b a c k g r o u n d  a n d  d e a d  t i m e  
to  g i v e  v a l u e s  f o r  s u r f a c e  c o u n t s .  F r o m  t h e s e  v a l u e s
g r a p h s  i n  c o u n t s  p e r  m i n u t e  w e r e  d e r i v e d  a n d  p l o t t e d  
a g a i n s t  t i m e .
Figure 2.12 Intercalibration of GM Tubes
GM 1 Counts vs GM 2 Counts
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2 . 1 1  S e l f  A b s o r p t i o n
W h e n  m o n i t o r i n g  t h e  r a d i o a c t i v i t y  o f  a P~ e m i t t e r
o n e  m u s t  b e  a w a r e  t h a t  a p r o p o r t i o n  o f  t h e  e m i s s i o n s  
i n t e r a c t  w i t h  t h e  s u r r o u n d i n g  m a t t e r  a n d  a r e  a b s o r b e d .  
T h i s  p h e n o m e n o n  i s  t e r m e d  s e l f  a b s o r p t i o n .  F o r  v e r y
s o f t  P"  e m i t t e r s  e g .  [ ^ S ] - s u l p h u r  i t  c a n  b e  a s s u m e d
t h a t  a l l  r a d i o a c t i v i t y  o r i g i n a t e s  f r o m  t h e  s u r f a c e  as  
s u b s u r f a c e  e m i s s i o n s  a r e  c o m p l e t e l y  a d s o r b e d .  I n  t h e
c a s e  o f  [ C l ] - c h l o r i n e ,  n o t  a l l  s u b s u r f a c e  e m i s s i o n s  
a r e  s e l f  a d s o r b e d  a n d  c a n  b e  d e t e c t e d .  T h e r e f o r e ,  i t
i s  p o s s i b l e ,  t h a t  t h e  t o t a l  a c t i v i t y  d e t e c t e d  o r i g i n a t e s
b o t h  f r o m  t h e  s u r f a c e  a n d  f r o m  t h e  f i r s t  f e w  p l a n e s  
b e n e a t h  t h e  s u r f a c e .
C h a p t e r  3
3 . 1  I n t r o d u c t i o n
A S t u d y  o f  t h e  I n t e r a c t i o n  Be t  w e e  11 A I u 111 i n i u m ( 111) 
C h l o r i d e  a n d  C h l o r o f l u o r o e t h a n e s
P r e v i o u s  s t u d i e s  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  1 , 1 , 2 - t r i c h l o r o t r i f l u o r o -  
e t h a n e  h a v e  i n v o l v e d  r e f l u x i n g  l i q u i d  1 , 1  , 2 - t r i c h l o r o -  
t r i f l u o r o e t h a n e  w i t h  s o l i d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a t  
t e m p e r a t u r e s  >  5 0 ° C  [ 7 6 , 7 7 ] .  T h e r e  is n o  e v i d e n c e  t o
s u g g e s t  t h a t  p r e c a u t i o n s  w e r e  m a d e  t o  m i n i m i s e  t h e  w a t e r  
c o n t e n t  i n  t h e  s y s t e m .  I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  t h e
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w e r e  d e s i g n e d  s o  t h a t
C C I 2 F C C I F 2  v a p o u r  w o u l d  c o n t a c t  t h e  a 1 u m  i n i u m  ( I I I ) 
c h l o r i d e  s u r f a c e .  T h i s  h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m  a l l o w e d
s u r f  a c e /  v a p o u r i n t e r a c t i o n s  t o  b e  s t u d i e d  u s i n g
r a d i o l a b e l l i n g  t e c h n i q u e s .  S u c h  i n t e r a c t i o n s  w o u l d
n o t  b e  o b s e r v e d  u n d e r  r e f l u x  c o n d i t i o n s .  A l l
e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
S t r i n g e n t  a t t e m p t s  w e r e  m a d e  t o  r e m o v e  a l l  m o i s t u r e  f r o m  
t h e  s y s t e m  e n s u r i n g  a n h y d r o u s  c o n d i t i o n s  as f a r  as  
p o  s s i b 1 e .
R e s u l t s
3 . 2  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f
A l u m i n i u m d l l l  C h l o r i d e
S u b l i m e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  r e a c t e d  w i t h  
g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  u s e d  w a s  e i t h e r  l o a d e d  i n t o  t h e  
r e a c t i o n  v e s s e l  i n  t h e  d r y  b o x  o r  s u b l i m e d  d i r e c t l y  i n t o  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  A f t e r  2 4 h  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
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w e r e  r e m o v e d  a n d  a s e c o n d  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  
a d m i t t e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h i s  p r o c e s s  w a s
r e p e a t e d .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  w e r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e
t h e  r e t e n t i o n  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  b y  t h e  c a t a l y s t .  
T h i s  w a s  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  3 . 1 .
%  R e t e n t i o n  =  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  ( g )  - P r o d u c t s  ( g )  x  1 0 0
C C 1 2 F C C 1 F 2  a d d e d  ( g )
e q u a t i o n  3 . 1
T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  w e r e  a n a l y s e d  
q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r .  s p e c t r o s c o p y  a n d  m a s s  
s p e c t r o m e t r y .  Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s e s  w e r e  c a r r i e d  o u t
u s i n g  * ^ F  n m r  s p e c t r o s c o p y  a n d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y .  T h e  
q u a n t i t y  o f  c h l o r o f l u o r o c a r b o n  p r o d u c e d  w a s  c a l c u l a t e d  
a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  3 . 2
% C F C  p r o d u c e d  =  C F C  i n  P r o d u c t  ( g )  x  1 0 0
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  ( g )  e q u a t i o n  3 . 2
A l l  e x p e r i m e n t s  c a r r i e d  o u t  h a v e  b e e n  l a b e l l e d  M A ,  M B ,  
M C  a n d  so o n .  E a c h  e x p e r i m e n t  w a s  c o m p o s e d  o f  a
s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  a n d  t h e s e  h a v e  b e e n  n u m b e r e d .  F o r  
e x a m p l e  e x p e r i m e n t  M A  c o m p r i s e d  f o u r  r e a c t i o n s ,  M A I ,  
M A 2 ,  M A 3  and M A 4 .
3 . 2 . 1  U s i n g  A l u m i n i u m !  I l l )  C h l o r i d e  H a n d l e d  i n  t h e  D r y
B o x
T h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t  M A  
i n d i c a t e d  t h a t  C C I 2 F C C I F 2  w a s  i s o m e r i s e d  t o  C C I 3 C F 3  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1  ) c h l o r i d e  a t  r o o m
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t e m p e r a t u r e .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  a n a l y s e d
q u a l i t a t i v e l y  b y  i r  s p e c t r o s c o p y ,  t h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  
i n  t a b l e  3 . 1 .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  w e r e  c o n s i s t e n t  w i t h
r e t e n t i o n  o f  m a t e r i a l  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e .  E x p e r i m e n t  
M B  i n v o l v e d  a m o r e  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h i s  s y s t e m  
T h e  p r o d u c t s  w e r e  a n a l y s e d  q u a n t i t a t i v e l y  u s i n g  n m r
s p e c t r o s c o p y .  D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e s e
r e a c t i o n s  t h e  s o l i d  d e v e l o p e d  a p a l e  y e l l o w  c o l o u r .  
T h e  c o l o u r  l i g h t e n e d  o n  r e m o v a l  o f  t h e  g a s  p h a s e  b u t  t h e  
s o l i d  n e v e r  r e t u r n e d  t o  i t s  o r i g i n a l  s h a d e .  T h e  m a s s
b a l a n c e  d a t a  i n d i c a t e d  t h a t  i n i t i a l l y  t h e r e  w a s  a 
s u b s t a n t i a l  q u a n t i t y  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  
s o l i d  s u r f a c e  ( F i g u r e  3 . 1 ) .  O n  a d d i t i o n  o f  a s e c o n d
a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  t h e  
q u a n t i t y  o f  r e t a i n e d  m a t e r i a l  f e l l ,  a n d  a f t e r  r e a c t i o n  
M B 3  t h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  w a s  1 2 %  o f  t h e  
o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .  ( F i g u r e  3 . 1 ) .  
A f t e r  r e a c t i o n  M B 4  t h e  q u a n t i t y  o f  r e t a i n e d  m a t e r i a l  h a d  
r i s e n  s h a r p l y  t o  8 4 %  o f  t h e  o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  
C C 1 2 F C C 1 F 2  a d d e d .
M a s s  b a l a n c e  d a t a  w e r e  n o t  o b t a i n e d  f o r  r e a c t i o n  
M B 5  b u t  a f t e r  r e a c t i o n  M B 6  t h e  q u a n t i t y  o f  r e t a i n e d  
m a t e r i a l  w a s  6 8 %  o f  t h e  o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  
a d d e d .
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T a b l e  3 . 1
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u v n ( I I  I )  
C h l o r i d e  M a s s  B a l a n c e  d a t a  f o r  E x p e r i m e n t  M A .
W e i g h t  o f  s o l i d  0 . 8 3 g  ( 6 . 3  m m o l )
R e a c t i o n  C C I 2 F C C I F 2  V o l a t i l e  R e t e n t i o n * *  C C I ^ C F ^ ^
a d d e d  P r o d u c t s  %  P r e s e n t
( g )  ( g )
M A I  - 0 . 0 2  - Y e s
M A 2  0 . 6 9  0 . 4 2  3 8  Y e s
M  A 3  0 . 2 5  0 . 2 2  8  Y e s
M A 4  0 . 6 8  0 . 3 8  4 4  Y e s
a  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 1 .
P T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y
i . r .  s p e c t r o s c o p y .  E a c h  s p e c t r u m  s h o w e d  t h e  p r e s e n c e
O f  C C I 3 C F 3 .
% 
100 -
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Figure 3.1 Experim ent MB 
Reaction betw een CC I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% Organic retained * —1— % CCI3CF3 **
MB 2 MB 3 MB 4 MB 5 
Reaction
Wt of AICI3 : 1.24g (9.29mmol)  
♦Calculated as shown in equation 3.1 
♦♦Calculated as shown in equation 3.2
MB 6
T h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  i n  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  
m i x t u r e  w a s  e x p r e s s e d  as a %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C 1 2 F C C 1 F 2  
a d d e d .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 .  T h e
q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  r o s e  a f t e r  r e a c t i o n s  M B  1,  
M B 2  a n d  M B 3  b u t  f e l l  a f t e r  r e a c t i o n  M B 4 ,  b e f o r e  
i n c r e a s i n g  i n  r e a c t i o n  M B 6 . I t  b o r e  a n  i n v e r s e
r e l a t i o n s h i p  t o  t h e  p e r c e n t a g e  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d .
A n a l y s i s  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e s  o f  r e a c t i o n s  M B 1 -  
M B 6  b y  * ^ F  n m r  s p e c t r o s c o p y  s h o w e d  t h e  m a j o r  p r o d u c t  to  
b e  C C I 3 C F 3 . T r a c e s  o f  C C 1 2 F C F 3  a n d  C C 1 3 C C 1 F 2  w e r e  
p r e s e n t  a l s o .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 2 .
O n l y  t h e  a s y m m e t r i c  i s o m e r s  w e r e  o b s e r v e d ,  t h e r e  w a s  n o  
i n d i c a t i o n  t h a t  C C 1 2 F C C 1 2 F  o r  C C 1 F 2 C C 1 F 2  w e r e  p r e s e n t .
T h e  p r e s e n c e  o f  C C 1 2 F C F 3  w a s  i n t e r e s t i n g  as i t  i n d i c a t e d  
t h a t  f l u o r i n a t i o n  h a d  o c c u r r e d .  T h i s  w a s  n o t  r e p o r t e d
b y  M i l l e r  i n  h i s  o r i g i n a l  p a p e r  [76] .  T h e  f l u o r i n e
b a l a n c e  a m o n g  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
r e t a i n e d  m a t e r i a l  w a s  h i g h l y  c h l o r i n a t e d  as  t h e r e  w a s  
m o r e  f l u o r i n a t e d  p r o d u c t  t h a n  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t  i n  t h e  
v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e .  D u r i n g  t h e  s e r i e s  o f
r e a c t i o n s  M B 1 - M B 6  a b u i l d  u p  o f  c o l o u r l e s s  c r y s t a l l i n e  
m a t e r i a l  w a s  o b s e r v e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  a n d  o n  t h e  w a l l s  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .
A f t e r  s i x  r e a c t i o n s  w e r e  c o m p l e t e d  a s a m p l e  o f  t h e  
c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l  w a s  s e p a r a t e d  m a n u a l l y  a n d  
r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  d i e t h y l  e t h e r .  T h e  m a s s  s p e c t r u m
o b t a i n e d  f r o m  t h e  s o l i d  h a d  a f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n  
i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f  a n  a u t h e n t i c  s a m p l e  o f  
h e x a c h l o r o e t h a n e  ( F i g u r e  3 . 2 ) .
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T a b l e  3 . 2 .
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  G a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  
A l t i m i n i u n i ( 1 1 1 )  C h l o r i d e  h a n d l e d  i n  t h e  D r y  B o x  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m  
E x p e r i m e n t  M B  b y  * ^ F  1 1 1 1 1  r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t i o n  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  % *
C C I 2 F C F 3 C C I 3 C F 3 c c i 3 c c i f 2
M B  I I 5 8 t r a c e
M B 2 2 7 3 1
M B 3 3 8 4 t r a c e
M B 4 t r a c e 16 -
M B 5 t r a c e 4 7 -
M B 6 t r a c e 3 2 _
* C a l c u l a t e d  a s  s h o w n  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
Figure 3 .2  The M ass Spectrum  of
Hexachloroethane
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A  s e c o n d  s a m p l e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  
s u b l i m e d  a n d  l o a d e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i n  t h e  d r y  
b o x .  A n  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d d e d  a n d  t h e  v a p o u r  
w a s  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  s o l i d  s u r f a c e  f o r  a 
p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d
a n d  w e i g h e d  t h e n  a n a l y s e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y .  A
s e c o n d  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  
v e s s e l  a n d  t h e  p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d .  T h i s  p r o c e d u r e
w a s  f o l l o w e d  f o r  a s e r i e s  o f  7 r e a c t i o n s .  T h e  q u a n t i t y  
o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e  a n d  
t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d ,  f o r  e a c h  r e a c t i o n  M C 1 -  
M C 6 , a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e  3 . 3 .  A f t e r  r e a c t i o n  M C I
v e r y  l i t t l e  o r g a n i c  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  
R e t e n t i o n  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  r e a c t i o n  M C 6  b u t  t h i s  f e l l  
a f t e r  r e a c t i o n  M C 7 .  T h e r e  w a s  l i t t l e  C C I 3 C F 3  ( < 1 5 % )  
p r o d u c e d  a f t e r  r e a c t i o n  M C I  b u t  t h i s  r o s e  t o  n e a r l y  1 0 0 %  
a f t e r  r e a c t i o n s  M C 2 ,  M C 3 ,  M C 4  a n d  M C 5 .  T h e  q u a n t i t y
o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  d e c r e a s e d  a f t e r  r e a c t i o n  M C 6  t h e n  
r o s e  a f t e r  r e a c t i o n  M C 7 .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e
p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  a n a l y s e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y .  T h e  
r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 3 .
T h e s e  r e s u l t s  a r e  n o t  c o m p l e t e  as t h e  p r o g r a m  f o r  
a n a l y s i s  w a s  se t  t o  d e t e c t  o n l y  C C I 2 F C C I F 2  a n d  C C l ^ C F ^ .  
I n  l a t e r  e x p e r i m e n t s  t h e  g . c .  a n a l y s i s  p r o g r a m  w a s  
a l t e r e d  s o  t h a t  a l l  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  p r o d u c e d  w o u l d  
b e  d e t e c t e d .
Figure 3 .3  Experim ent M C  
Reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% Organic retained 1 % CCI3CF3
%
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Reaction
Wt AIGI3 : 0.69g (5.17mmol) 
Reacton time 24h
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T a b l e  3 . 3
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m (  111)  
C h l o r i d e ,  H a n d l e d  i n  a D r y  B o x  a t  R o o m  T e m p e r a t u r e
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m  
E x p e r i m e n t  M C  by  G a s  C h r o m a t o g r a p h y .
R e a c t i o n  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  %  *
c c i 2 f c f 3  c c i 2 f c c i f 2  c c i 3 c f 3
M C I  t r a c e  8 8  12
M C 2  t r a c e  - 1 00
M C 3
M C 4  1 - 9 9
M C 5  1 - 9 9
M C 6
M C 7  1 - 7 7
*  C a l c u l a t e d  as  s h o w n  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
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3 . 2 . 2  U s i n g  F r e s h l y  S u b l i m e d  A l u m i n i u m ( I l I )  C h l o r i d e
I n  s e c t i o n  3 . 2 . 1  e x p e r i m e n t s  M A ,  M B  a n d  M C
i n v o l v e d  t h e  t r a n s f e r  o f  s u b l i m e d  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 )
c h l o r i d e  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i n  t h e  d r y  b o x .  T h e
w a t e r  v a p o u r  l e v e l  i n  t h e  d r y  b o x  w a s  < 1 0  p p m .  D u e  to
t h e  h y g r o s c o p i c  n a t u r e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  t h i s
m o i s t u r e  c o u l d  h a v e  b e e n  s u f f i c i e n t  t o  c a u s e  h y d r a t i o n
o r  h y d r o x y  l a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e .  T o  a v o i d  t h i s
p o s s i b i l i t y  a s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w a s  c a r r i e d  o u t  i n
w h i c h  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  s u b l i m e d  d i r e c t l y  i n t o
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  A n  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s
a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  a n d  t h e  v a p o u r  w a s  a l l o w e d
t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  s u r f a c e  f o r  a p e r i o d  u s u a l l y  o f  2 4
h .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  w e i g h e d
b e f o r e  a n o t h e r  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d m i t t e d  t o  t he
r e a c t i o n  v e s s e l .  T h i s  p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d .  T h e
1 9p r o d u c t  m i x t u r e s  w e r e  a n a l y s e d  b y  g . c .  o r  F  n m r  
s p e c t r o s c o p y .
I n  t h e  f i r s t  e x p e r i m e n t  M D ,  a l a r g e  r e t e n t i o n  o f  
m a t e r i a l  6 6 %  ( t a b l e  3 . 4 )  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  r e a c t i o n  
M D 1 .  T h i s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  l o n g  r e a c t i o n  t i m e  o f
4 2  h .  T h e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  w e r e  s o l i d  a t  r o o m
t e m p e r a t u r e .  T h e  v e r y  l o w  y i e l d  m a d e  a n a l y s i s
i m p o s s  i b l e .
- 6 7 -
T a b l e  3 . 4
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C  C 1 2  F  C  C I  F  2  a n d  A l u v n i n i u m ( I I I )  
C h l o r i d e ,  d i r e c t l y  s u b l i m e d  i n t o  t h e  R e a c t i o n  V e s s e l ,  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e .
M a s s  B a l a n c e  D a t a  f o r  E x p e r i m e n t  M D  
W e i g h t  o f  S o l i d : -  0 . 9 0 g ( 6 . 8  m m o l )
R e a c t i o n  C C I 2 F C C I F 2  V o l a t i l e  R e t e n t i o n  *
a d d e d  g.  P r o d u c t s  ( g )  %
M D  1 0 . 4 2  0 . 1 4  6 6
M D 2  1 . 2 3  0 . 8 2  3 3
A  s e c o n d  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  ( r e a c t i o n  M D 2 )  w a s  
a d m i t t e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  v o l a t i l e
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a f t e r  2 3  h .  T h e  q u a n t i t y  o f
m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  s u r f a c e  w a s  3 3 %  ( t a b l e  3 . 4 ) .  
T h e  p r o d u c t  m i x t u r e  o f  r e a c t i o n  M D 2  w a s  a n a l y s e d  b y  g . c .  
a n d  c o n t a i n e d  6  c o m p o n e n t s  w h i c h  w e r e  i d e n t i f i e d  
b y  g . c . / m . s  as d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 6 . 4  ( f i g u r e  3 . 4 ) .  
T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  is  t a b u l a t e d  i n  
t a b l e  3 . 5 .
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T a b l e  3 . 5
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A 1 11 m i  11 i u i n (  111 ) 
C h l o r i d e .  A n a l y s i s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e
f r o m  R e a c t i o n  M D 2  by  ( J C / M S .
C h l o r o f l u o r o e t h a n e  %  P r e s e n t  *
C C I 2 F C F 3  0 . 2
C C I 2 F C C I F 2  4 6 . 8
C C I 3 C F 3  18 . 2
C C I 3 C C I F 2  0 .5
C C I 3 C C I 2 F  t r a c e
C 2 C I (i t r a c e
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
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T h e  p r o d u c t s  a m o u n t  t o  6 5 . 7 %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C 1 2 - 
F C C I F 2  a d d e d .  T h e  r e m a i n i n g  3 4 . 3 %  i s  a t t r i b u t e d  to
t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  c a t a l y s t .  A
f l u o r i n e  b a l a n c e  a m o n g  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  i n d i c a t e d  
t h a t  t h e  q u a n t i t y  o f  C C ^ F C F ^  f o r m e d  w a s  l e s s  t h a n  t h a t  
e x p e c t e d  f r o m  a d i s m u t a t i o n  r e a c t i o n .  I f  d i s m u t a t i o n
o f  C C I 2 F C C I F 2  w e r e  t h e  o n l y  r e a c t i o n  o c c u r r i n g  t h e n  t h e  
q u a n t i t y  o f  C C ^ F C F ^  p r o d u c e d  w o u l d  e q u a l  t h a t  o f  
C C I 3 C C I F 2  ( e q u a t i o n  3 . 3 )
2 c c i 2 f c c i f 2  - >  c c i 3 c c i f 2  +  c c i 2 f c f 3
e q u a t i o n  3 . 3
F l u o r i n e  w a s  l o s t  f r o m  C C I 2 F C C I F 2  as a r e s u l t  o f  
t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  C C I 3 C C I F 2 , 
C C I 3 C C I 2 F  a n d  C 2 C 1 ^ b u t  o n l y  a f r a c t i o n  o f  t h i s  p o o l  o f  
f l u o r i n e  w a s  u s e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  C C I 2 F C F 3 .
T h e  p r o c e d u r e  o u t l i n e d  f o r  e x p e r i m e n t  M D  w a s  
r e p e a t e d  w i t h  a f r e s h  s a m p l e  o f  s u b l i m e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  I n  e x p e r i m e n t  M E ,  t h e  l a r g e  q u a n t i t y  o f
o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  a f t e r  r e a c t i o n  M E 1  i n c r e a s e d  
t o  8 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  a f t e r  r e a c t i o n  
M E 2  ( f i g u r e  3 . 5 ) .  T h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d
a t  t h e  s u r f a c e  d r o p p e d  a f t e r  t h i s  p o i n t  t o  6 %  a f t e r  
r e a c t i o n  M E 4 .  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  m a t e r i a l  r e t a i n e d  w a s  
o b s e r v e d  a f t e r  r e a c t i o n s  M E 5  a n d  M E 6 . A s  w i t h  a l l
p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  a n  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  w a s  
o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  b y  
t h e  s o l i d  a n d  t h e  a m o u n t  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n  t h e  
v a p o u r  p h a s e  ( f i g u r e  3 . 5 ) .  T h e  l a r g e s t  c o n v e r s i o n  o f
C C I 2 F C C I F 2  t o  C C I 3 C F 3  ( 8 9 % )  o c c u r r e d  w h e n  t h e  l e a s t  
q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  a t  t h e  s o l i d  s u r f a c e
Figure 3 .5  Experim ent ME  
Reactions betw een CCI2 FC C IF 2  and 
Aluminium (III) Chloride
% Organic retained — % CCI3CF3
%
1 0 0 '
0
I
ME 1 ME 2 ME 3 ME 4 ME 5
Reaction
Wt of AICI3 : 1.7096g (8.08mmol)  
Reaction time 24h
ME 6
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( 6 % ) .  T h e  p o o r e s t  p r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  ( 1 3 % )  w a s  
o b s e r v e d  w h e n  t h e  g r e a t e s t  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  w a s  
r e t a i n e d  a t  t h e  s o l i d  s u r f a c e  ( 8 5 % ) .
D u r i n g  t h i s  s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  t h e  s o l i d  
d e v e l o p e d  a y e l l o w  c o l o u r  a n d  t h e  b u i l d  u p  o f  
c r y s t a l l i n e  h e x a c h l o r o e t h a n e  i d e n t i f i e d  b y  m . s  w a s  
o b s e r v e d .  T h e  q u a n t i t y  o f  h e x a c h l o r o e t h a n e  f o r m e d  w a s
n o t  d e t e r m i n e d .
T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  w e r e  a n a l y s e d  b y  
n m r  s p e c t r o s c o p y .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 6 .  
I n  r e a c t i o n s  M E 1 ,  M E 3 ,  M E 4  a n d  M E 6  t h e  q u a n t i t y  o f  
f l u o r i n a t e d  p r o d u c t  ( C C ^ F C F ^ )  f o r m e d  d i d  n o t  a c c o u n t  
f o r  a l l  t h e  f l u o r i n e  l o s t  i n  t h e  c h l o r i n a t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2 . H o w e v e r  i n  r e a c t i o n  M E 2  1 %  o f  t h e
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  f l u o r i n a t e d  b u t  t h e r e  w a s  o n l y  a 
t r a c e  o f  c h l o r i n a t e d  v o l a t i l e  p r o d u c t s .  T h i s
s u g g e s t e d  t h a t  f l u o r i n a t i o n  w a s  n o t  d u e  t o  a d i s m u t a t i o n  
r e a c t i o n  s i n c e  i f  t h i s  w e r e  t h e  c a s e  c h l o r i n a t e d  a n d  
f l u o r i n a t e d  c o m p o u n d s  w o u l d  b e  i n  b a l a n c e .
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T  a b l e  3 . 6
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  G a s e o u s  C  C  12  F  C  C  I F  2  a n d  
A l u m i n i u m  ( I I I )  C h l o r i d e ,  d i r e c t l y  s u b l i m e d  i n t o  t h e  
R e a c t i o n  V e s s e l  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m  
E x p e r i m e n t  M E  b y  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t 11 C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  %  *
c c i 2 f c f 3  c c i 2 f c c i f 2  C C I 3 C F 3  c c i 3 c c i f 2  c c i 3 c c i 2 f
M E  I t r a c e  2 9  I
M E 2  1 t r a c e  13 t r a c e
M E 3  1 - 8 4  2 t r a c e
M E 4  1 1 8 9  2 t r a c e
M E 6  1 2 4 8  2
*  C a l c u l a t e d  a s d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
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T h i s  s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  w a s  r e p e a t e d  w i t h  a f r e s h  
s a m p l e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  q u a n t i t y  o f
r e t a i n e d  m a t e r i a l  o n  t h e  s o l i d  a f t e r  r e a c t i o n  M F 1  w a s  
h i g h  a t  2 6 %  b u t  w a s  n o t  s i g n i f i c a n t  i n  s u b s e q u e n t  r u n s  
( f i g u r e  3 . 6 ) .  D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  r e a c t i o n s  M F 1 - M F 4
t h e  s o l i d  d e v e l o p e d  a y e l l o w  c o l o u r  s i m i l a r  t o  t h a t  
o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t  M E  a n d  t h e  b u i l d  u p  o f  
c r y s t a l l i n e  h e x a c h l o r o e t h a n e  w a s  a l s o  n o t e d .
T h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n  r e a c t i o n  M F 1  
w a s  6 9 %  o f  t h e  o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .  
P r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  f e l l  d u r i n g  r e a c t i o n s  M F 2  a n d  M F 3  
b u t  r o s e  t o  5 7 %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d ,  
d u r i n g  r e a c t i o n  M F 4 .  I n  t h i s  e x p e r i m e n t  a d i r e c t
r e l a t i o n s h i p  w a s  o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  q u a n t i t y  o f  
o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  a n d  t h e  q u a n t i t y  
o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  ( f i g u r e  3 . 6 ) .  P r e v i o u s
e x p e r i m e n t s  M D  a n d  M E  r e s u l t e d  i n  a n  i n v e r s e  
r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  t w o  p h e n o m e n a .
A n a l y s e s  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  f o r  
r e a c t i o n s  M F 1 - M F 4  ( t a b l e  3 . 7 )  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  
q u a n t i t y  o f  C C ^ F C F ^  f o r m e d  w a s  l e s s  t h a n  o r  e q u a l  t o  
t h e  q u a n t i t y  o f  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  f o r m e d .
Figure 3.6 Experim ent MF  
Reactions betw een CCI 2 FC C IF 2  and 
Aluminium (III) Chloride
^  % Organic retained ! % CCI3CF3
% 
100 -
80 r-
60 r
MF 1 MF 2 MF 3
Reaction
Wt AICI3 : 0 .9755g (7.30mmol) 
Reaction time 24h
MF 4
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T a b l e  3 . 7
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  a n d  
A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e ,  s u b l i m e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  
R e a c t i o n  V e s s e l  a t  R o o m  T e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m  
E x p e r i m e n t  M F  b y  * ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t 11 C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  %  *
c c i 2 f c f 3  c c i 2 f c c i f 2  C C I 3 C F 3  c c i 3 c c i f 2  c c i 3 c c i 2 f
M F I  I t r a c e  6 9  3
M F 2  1 6 2  3 5  2 t r a c e
M F 3  1 6 2  3 2  I
M F 4  1 3 7  5 7  I
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
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T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  a s i m p l e  r e l a t i o n s h i p  
b u t  t h e  d a t a  w e r e  n o t  c o n c l u s i v e .  D i s m u t a t i o n  m a y
o c c u r  b u t  t h e  r e s u l t s  f r o m  e x p e r i m e n t s  M D  a n d  M E  h a v e  
s u g g e s t e d  t h a t  i t  i s  n o t  t h e  o n l y  p r o c e s s  b y  w h i c h  
f l u o r i n a t i o n  a n d  c h l o r i n a t i o n  o c c u r .
T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h e  s y m m e t r i c  i s o m e r s  C C ^ F C C ^ F  a n d  C C I F 2 C C I F 2  i n  
e x p e r i m e n t s  M D ,  M E  a nd  M F .
3 . 3  [ 3 6 c n _ c h l o r i n e  R a d i o l a b e l l i n g  E x p e r i m e n t s
T h e  i s o m e r i s a t o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  o b s e r v e d  to  
o c c u r  u n d e r  r e f l u x  c o n d i t i o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  M i l l e r  r e p e a t e d  t h i s  r e a c t i o n
u s i n g  [ ^ ^ C 1  ] - c  h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e
O  z r
[76].  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  t h e  [ C l ] -
c h l o r i n e  r a d i o l a b e l  i n  t h e  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t  
C C I 3 C C I F 2  b u t  n o t  i n  t h e  i s o m e r  C C I 3 C F 3 . T h i s
o b s e r v a t i o n  p r o m p t e d  M i l l e r  t o  s t a t e  t h a t  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  o v e r  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
o c c u r r e d  v i a  a n  i n t r a m o l e c u l a r  m e c h a n i s m  [76]- T h e r e  is 
n o  i n d i c a t i o n  t h a t  a n y  m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  o n  t h e
s o l i d  s u r f a c e .  T h e  m a i n  o b j e c t i v e  o f  t h e  f o l l o w i n g
e x p e r i m e n t s  w a s  t o  o b t a i n  i n d e p e n d e n t  e v i d e n c e  t h a t  
o r g a n i c  m a t e r i a l  w a s  d e p o s i t e d  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e .
T h e  n a t u r e  o f  t h e  o r g a n i c  l a y e r  c o u l d  n o t  b e
d e t e r m i n e d  b y  t h e  [ 3 6 C 1 ] - c h l o r i n e  l a b e l l i n g  e x p e r i m e n t s  
b u t  m e r e l y  t h a t  ^ C l ] - c h l o r i n e  w a s  p r e s e n t  o n  t h e
s u r f a c e .  T h e  e x p e r i m e n t s  u n d e r t a k e n  i n v o l v e d : -
( i )  T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  [ ^ C l ] - C C l 2 F C C l F 2  a n d
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'y  z r
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  v a p o u r  o f  [ C 1 ] -
C C I 2 F C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  s o l i d
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e
v a p o u r  p h a s e  a n d  s o l i d  c o u n t  r a t e s  w e r e  m o n i t o r e d  d u r i n g  
t h i s  t i m e  a n d  t h e  c o u n t  r a t e  o f  t h e  s o l i d  w a s  m e a s u r e d  
o n c e  a l l  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .
( i i )  T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  [ ^ ^ C 1 ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  • N o n
r a d i o a c t i v e  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h
'X f \a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1  )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  [ C l ] -  
C C I 2 F C C I F 2  f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e  c o u n t  r a t e s  o f  
t h e  v a p o u r  p h a s e  a n d  t h a t  o f  t h e  s o l i d  w e r e  m o n i t o r e d  
d u r i n g  t h i s  t i m e  a n d  o n c e  a l l  v a p o u r  w a s  r e m o v e d .
( i i i )  T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  [ ^ ^ C l ] -
c h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h i s
e x p e r i m e n t  r e p e a t e d  M i l l e r ’ s w o r k  [76] b u t  t h e  c o n d i t i o n s  
w e r e  d i f f e r e n t .  T h i s  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  v a c u o
at 2 5 ° C  f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h .
3 . 3 . 1  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  [ ^ C l l -  C h l o r i n e  l a b e l l e d  
C C 12  F C  C 1 F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e .
F r e s h l y  s u b l i m e d  a 1 u m  i n i u m  ( 111 ) c h l o r i d e  w a s  
l o a d e d  i n t o  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l  as d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  
2 . 1 0 . 1 .  G a s e o u s  ^ C l ] - c h l o r i n e  l a b e l l e d  C C I 2 F C C I F 2
w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  v e s s e l  a n d  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t he
s o l i d  f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e  u p t a k e  o f  [ ^ ^ C l ] -
c h l o r i n e  b y  t h e  c a t a l y s t  w a s  m o n i t o r e d  o v e r  t h i s  p e r i o d .  
A  p l o t  o f  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  v s  t i m e  i s  s h o w n  i n  f i g u r e
3 . 7 .  T h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  a f t e r  t h e  v o l a t i l e
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  w a s  3 2 0  c o u n t  m i n  T h i s  d i d
n o t  d e c r e a s e  w h e n  t h e  v o l a t i l e  m a t e r i a l  w a s  p u m p e d  a w a y
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i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  o r g a n i c  l a y e r  w a s  a d s o r b e d  t o  t h e
s o l i d  s u r f  a c e .
A  s t e a d y  d e c r e a s e  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  c o u n t  r a t e  
w a s  o b s e r v e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  ( f i g u r e  3 . 8 ) .  T h i s
w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  r a d i o a c t i v i t y  t a k e n  u p  b y  t h e
s o l i d .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  s h o w e d  t h a t  4 2 %  o f  t h e
o r i g i n a l  [ 3 6 C 1 ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  a d d e d  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  
s o l i d .  T h i s  a c c o u n t s  f o r  t h e  4 1 . 3 %  d r o p  i n  t h e  v a p o u r
p h a s e  c o u n t  r a t e  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n .  T h e  c o m p o s i t i o n
o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  n o t  d e t e r m i n e d  b u t  i t  w a s
a s s u m e d  t o  c o n s i s t  o f  C C 1 2 F C F 3 , C C 1 2 F C C 1 F 2 , C C I 3 C F 3 ,
C C 1 3 C C 1 F 2  C C 1 3 C C 1 2 F  a n d  C 2 C 1 6 .
3 . 3 . 2  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I l )  
C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  r 3 ^ C l l - C C l 2 F C C l F 2
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  p  r e  t r e a t e d  w i t h  [ >C 1 ] -
C C 1 2 F C C 1 F 2  as d e s c r i b e d  i n  3 . 3 . 1 .  F o u r  a l i q u o t s  o f  n o n ­
r a d i o a c t i v e  C C 1 2 F C C 1 F 2  w e r e  e a c h  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t
w i t h  t h i s  s o l i d .  I n  e a c h  r e a c t i o n  t h e  s o l i d  c o u n t
r a t e  w a s  m o n i t o r e d  a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e
3 . 9 .  F o r  r e a c t i o n s  M G 1  a n d  M G 2  t h e  s u r f a c e  c o u n t
r a t e  r e m a i n e d  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t  a t  3 5 0  a n d  3 2 0  c o u n t  
m i n "   ^ r e s p e c t i v e l y ,  o v e r  t h e  2 4  h p e r i o d .  T h e  g a s
a d m i t t e d  i n  r e a c t i o n  M G 2  w a s  l e f t  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  
s u r f a c e  f o r  4  w e e k s  b y  w h i c h  t i m e  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  
h a d  i n c r e a s e d  t o  7 7 0  c o u n t  m i n - 1 . T h i s  n e w  s u r f a c e
c o u n t  r a t e  r e m a i n e d  c o n s t a n t  w h e n  t h e  n e x t  a l i q u o t  o f  
g a s  w a s  a d m i t t e d .  I n  r e a c t i o n  M G 4  t h e  s u r f a c e  c o u n t
r a t e  f e l l  i m m e d i a t e l y  t h e  n e w  a l i q u o t  o f  g a s  w a s
a d m i t t e d ,  b u t  r e m a i n e d  c o n s t a n t  t h e r e a f t e r .  T h e
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d e c r e a s e  i n  c o u n t  r a t e  o b s e r v e d  a f t e r  t h e  r e m o v a l  o f  
v o l a t i l e  m a t e r i a l  i n  M G 4  w a s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e
i n a d v e r t e n t  a d m i s s i o n  o f  a i r  t o  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l .
I n  e a c h  r e a c t i o n  r a d i o a c t i v i t y  w a s  d e t e c t e d  i n  t h e
v a p o u r  p h a s e  b u t  i t  w a s  t o o  s m a l l  t o  b e  m e a s u r e d
p r e c i s e l y .  I n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
o b t a i n e d  a f t e r  r e a c t i o n s  M G 1 ,  M G 2  a n d  M G 4  w e r e  
c o n s i s t e n t  w i t h  C C l ^ C F ^  b e i n g  t h e  p r e d o m i n a n t  c o m p o n e n t  
i n  t h e  v a p o u r  p h a s e .  O n c e  a l l  t h e  v o l a t i l e  m a t e r i a l
h a d  b e e n  r e m o v e d  f r o m  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l  a f t e r  r e a c t i o n  
M G 4 ,  t h e  s o l i d  w a s  l e f t  i n  v a c u o  f o r  a f e w  w e e k s .  
D u r i n g  t h i s  p e r i o d  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  i n c r e a s e d  t o  
7 8 0  c o u n t  m i n ” * ,  a s i m i l a r  v a l u e  t o  t h e  c o u n t  r a t e  a f t e r  
r e a c t i o n  M G 2 .  A  p r e s s u r e  d e v e l o p e d  i n  t h e  c o u n t i n g
v e s s e l  o v e r  t h i s  t i m e  e q u i v a l e n t  t o  7 . 6 8  m m o l  o f
C C I 2 F C C I F 2 . I t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  s h o w e d  i t  t o  b e
p r e d o m i n a n t l y  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  a l i t t l e  C C I 3 C F 3 . M a s s
b a l a n c e  d a t a  f o r  t h e s e  r e a c t i o n s  a r e  t a b u l a t e d  i n  t a b l e
3 . 8 .  I n  a l l  c a s e s  a h i g h  p e r c e n t a g e  o f  o r g a n i c
m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  T h e  m a x i m u m
q u a n t i t y  r e t a i n e d  o c c u r r e d  a f t e r  r e a c t i o n  M G 2 .
3 . 3 . 3  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  r ^ ^ C l l -  
C h l o r i n e  L a b e l l e d  A l u m i n i u m d l l ) C h l o r i d e
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  h e a t e d  w i t h  g a s e o u s  
[ ^ 6 C 1 ] - C C 1 4  a t  5 5 ° C .  A f t e r  2 2  h t h e  v o l a t i l e  m a t e r i a l
w a s  r e m o v e d .  T h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  l o s t  i n  t h i s
p r o c e s s  w a s  l e s s  t h a n  0 . 1  m m o l  o f  [ C H - C C l ^ .  T h e
s o l i d  w a s  l o a d e d  i n t o  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l  as d e s c r i b e d  
i n  2 . 1 0 . 1 .  G a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  a d m i t t e d  a n d  l e f t  to  
r e a c t  f o r  a p e r i o d  o f  1 2  h .  T h e  s o l i d  a n d  v a p o u r
p h a s e  c o u n t  r a t e s  w e r e  m o n i t o r e d  d u r i n g  t h i s  t i m e .
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T a b l e  3 . 8
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  a n d  
A l u m i n i u m  ( I I I )  C h l o r i d e ,  p r e t r e a t e d  w i t h  | C 1 1 -
C C I 2 F C C I F 2 , a t  R o o m  T e m p e r a t u r e .
M a s s  B a l a n c e  D a t a  f o r  E x p e r i m e n t  M G .
R e a c t i o n  C O 2 F C C I F 2  V o l a t i l e  R e t e n t i o n  *
a d d e d ( m m o l )  P r o d u c t ( m m o l )  %
M C I  2 . 0  1 . 2  3 7
M G 2  3 . 0  1.1 61
M G 3  3 . 3  1 . 3  6 0
M G 4  3 . 6  l . 9 a  4 7
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 1 .  
a  A i r  a d m i t t e d  t o  t h e  s y s t e m .
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A  p l o t  o f  s o l i d  c o u n t  r a t e  v s  t i m e  is s h o w n  i n  f i g u r e
3 . 1 0 .  T h e  d r o p  i n  t h e  s o l i d  c o u n t  r a t e  o b s e r v e d  a f t e r
3 h w a s  d u e  t o  a n  e l e c t r i c  f a u l t .  I g n o r i n g  t h i s
r e s u l t  t h e  s o l i d  c o u n t  r a t e  r e m a i n e d  c o n s t a n t .  [ * * ^ C 1 ] -
C h l o r i n e  a c t i v i t y  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  b u t  
i t  w a s  t o o  s m a l l  t o  b e  d e t e r m i n e d  p r e c i s e l y .  A n
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  s h o w e d  
e v i d e n c e  f o r  C  C  1 2  F C  C  1 F  2  - T h e r e  w e r e  n o  p e a k s
c o r r e s p o n d i n g  t o  C C I 3 C F 3 . M a s s  b a l a n c e  d a t a  f o r  t h e
r e a c t i o n  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  r e t a i n e d  m a t e r i a l  w a s  
e q u i v a l e n t  t o  9 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .
A  f r e s h  s a m p l e  o f  [ C  1 ] -  c h 1 o r i n e l a b e l l e d
a l  u m  i n i u m  ( 1 1 1  ) c h l o r i d e  w a s  p r e p a r e d ,  b u t  w a s  n o t
t r a n s f e r r e d  t o  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l .  G a s e o u s
C C I 2 F C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d .  A f t e r
2 4  h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  M a s s  b a l a n c e
d a t a  i n d i c a t e d  t h a t  3 7 %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d
w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e
1 9a n a l y s e d  b y  r a d i o  G . C .  a n d  F  n m r  s p e c t r o s c o p y .  T h e
r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e s  3 . 9  a n d  3 . 1 0  r e s p e c t i v e l y .
T h e s e  a g r e e  w i t h  M i l l e r ’ s o r i g i n a l  o b s e r v a t i o n  [76] as
t h e r e  w a s  n o  [ ^ ^ C l ] - c h l o r i n e  a c t i v i t y  o b s e r v e d  i n  t h e
C C I 3 C F 3  f r a c t i o n .  T h e  d i s c r e p e n c y  b e t w e e n  t h e  d a t a
s h o w n  i n  t a b l e s  3 . 9  a n d  3 . 1 0  i s  a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e
f a c t  t h a t  t h e  o v e n  t e m p e r a t u r e  f o r  g . c .  a n a l y s i s  w a s  s e t
at  6 0 ° C .  T h i s  w a s  n o t  h i g h  e n o u g h  t o  s e p a r a t e  t h e
h i g h l y  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  C C 1 2 C C 1 F 2 * C C l ^ C C ^ F  a n d
C 2 C 1 6  c o m p l e t e l y ;  o b v i o u s l y  C 2 C 1 6  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  
1 Qu s i n g  ^ F  n m r  s p e c t r o s c o p y .
Figure 3.10 Reaction of CCIF2CCIF2
with [36CI]-Aluminium (III) Chloride
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T a b l e  3 . 9
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C a s e o u s  C C ^ F C C I l ^  a n d  | ^ * * C I | -  
C h l o r i n e  l a b e l l e d  A  I u ni  i n i u in ( I I I ) C h l o r i d e  a t  R o o m  
T e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  P r o d u c t  M i x t u r e  by  G a s  C h r o m a t o g r a p h y .  
C h l o r o f l u o r o c a r b o n  %  *  C o u n t  R a t e  c o u n t  m i n " *
C C I 2 F C F 3 2 3 0
C C I 2 F C C I F 2 1 1 0
c c i 3 c f 3 4 7 4
C C I 3 C C I F 2 4 n o t d e t e r m i n e d
C C I 3 C C I 2 F 6 n o t d e t e r m i n e d
c 2 c i 6 2 n o t d e t e r m i n e d
*  C a l c u l a t e d  a s d e s c r i b e d i n  e q u a t i o n 3 . 2 .
T a b l e  3 . 1 0
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  a n d  I ^ ^ C I I -  
C h l o r i n e  l a b e l l e d  A l u m i n i u m ( l l l )  C h l o r i d e .
A n a l y s e s  o f  t h e  P r o d u c t  M i x t u r e  b y  * ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y
C h l o r o f l u o r o c a r b o n  %  *
c c i 2 f c f 3 t r a c e
c c i 2 f c c i f 2 t r a c e
C C I 3 C F 3 3 6
c c i 3 c c i f 2 2 6 .
c c i 3 c c i 2 f t r a c e
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
-SI-
3 . 3 . 4  A  S t u d y  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  
[ ^ ^ C 1 1 - C h l o r i n e  l a b e l l e d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e ­
t r e a t e d  w i t h  C  C 1 o F C  C 1F 2
^ C 1 J - C h l o r i n e  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  w a s  p r e p a r e d  i n  t h e  c o u n t i n g  
c e l l  as d e s c r i b e d  i n  3 . 3 . 3 .  T w o  a l i q u o t s  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  
w e r e  s u c c e s s i v e l y  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d  f o r  a 
p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e  s o l i d  a n d  v a p o u r  p h a s e  c o u n t
r a t e s  w e r e  m o n i t o r e d  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n .  
T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 1 .  T h e  s o l i d  c o u n t  
r a t e  r e m a i n e d  c o n s t a n t  a t  6  x  1 0 ^ c o u n t  m i n " 1  d u r i n g  
r e a c t i o n  M H 1  b u t  i n c r e a s e d  t o  6 5 0 0  c o u n t  m i n - 1  a f t e r  t h e  
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .
T h e  s o l i d  c o u n t  r a t e  f e l l  g r a d u a l l y  t o  5 5 0 0  c o u n t  m i n - 1  
d u r i n g  r e a c t i o n  M H 2  b u t  i n c r e a s e d  t o  6  x  1 0  c o u n t  
m i n - 1  o n c e  t he  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  T h i s
w a s  a s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  f r o m  t h e  i n i t i a l  s u r f a c e
- i  1
c o u n t  r a t e  o f  8  x 1 0  c o u n t  m i n  . A f t e r  a l l  g a s e o u s
m a t e r i a l  h a d  b e e n  r e m o v e d  f r o m  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l  t h e
s o l i d  w a s  l e f t  i n  v a c u o  f o r  3 6  h.  D u r i n g  t h i s  t i m e  t h e
3 -1s u r f a c e  c o u n t  r a t e  f e l l  t o  5 . 5  x 1 0  c o u n t  m i n "  A
v a p o u r  p h a s e  c o u n t  r a t e  w a s  d e t e c t e d  b u t  i t  w a s  t o o  
s m a l l  t o  b e  d e t e r m i n e d  p r e c i s e l y .
Figure 3.11 Experim ent MH Reactions of 
CCI2FCCIF2 with C C I2FC C IF2/[36C I]-A lum inium  
Chloride Solid count rate vs time
^ Reaction M H  1 Reaction MH 2
count (min)''
7000 r
6500
I.
\
6000
\
\
/ \
\l
5500
5000 ^
0 5 10 15 20 25 30
time (h)
The last point corresponds to the
reading taken once the gas was removed
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T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  f r o m  r e a c t i o n s  M H 1  a n d  M H 2
w e r e  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r .  s p e c t r o s c o p y .  
T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  i n  e i t h e r  s p e c t r u m  t o  s u p p o r t  t h e  
f o r m a t i o n  o f  C C I 3 C F 3 . M a s s  b a l a n c e  d a t a  s h o w e d  t h a t
t h e  a m o u n t  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  s o l i d  
s u r f a c e  a f t e r  r e a c t i o n s  M H 1  a n d  M H 2  w a s  1 5 %  a n d  2 5 %  
r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  v a l u e s  a r e  e x p r e s s e d  as  a
p e r c e n t a g e  o f  t h e  o r i g i n a l  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  u s e d  i n  
t h e  r e a c t i o n .  A  s e c o n d  e x p e r i m e n t  w a s  c o n d u c t e d  i n
a n  a l t e r n a t i v e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  t o  e n s u r e  n o  m o i s t u r e
c o n t a m i n a t e d  t h e  s o l i d .  T h i s  v e s s e l  w a s  n o t  e q u i p p e d  
w i t h  G e i g e r - M i i l l e r  c o u n t e r s .  T h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a
a n d  t h e  a m o u n t  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  f o r  e a c h  r e a c t i o n  
s t u d i e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 2 . 
A f t e r  r e a c t i o n s  M i l ,  M I 2  a n d  M I 3  t h e  q u a n t i t y  o f
m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  s u r f a c e  w a s  l e s s  t h a n  1 0 %  o f  
t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  
r e a c t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d
w a s  e q u i v a l e n t  t o  9 0 %  o f  t h e  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .  T h e
q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  s u r f a c e  a f t e r  
r e a c t i o n  M I 4  i n c r e a s e d  t o  2 5 %  b u t  t h e  q u a n t i t y  o f
C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  d e c r e a s e d .
1 9T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  w e r e  a n a l y s e d  b y  F
n m r  s p e c t r o s c o p y ,  t h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 1 1 .
I n  a l l  r e a c t i o n s  s t u d i e d  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  
p r o d u c e d  w a s  l e s s  t h a n  t h e  t o t a l  q u a n t i t y  o f  c h l o r i n a t e d  
p r o d u c t s  f o r m e d .  T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  u s i n g
n o n  r a d i o l a b e l l e d  C C I 4 . T h e  p u r p o s e  o f  t h i s
e x p e r i m e n t  w a s  t o  e x a m i n e  t h e  i n t e r a c t i o n ,  i f  a n y ,  
b e t w e e n  s o l i d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  C C I 4  v a p o u r .  
G a s e o u s  C C I 4  w a s  h e a t e d  at  5 0 ° C  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s o l i d
Figure 3.12 Experim ent Ml Reactions  
betw een C C I2FCCIF2 and C C I2FC C IF2  
treated [36CI]-Aluminium (III) Chloride
% Organic retained * % CCI3CF3 *
% 
100  -
80 -
60 -
40 r
2 0
i
o  —
Ml 1 Ml 2 Ml 3
Reaction
Wt AICI3 1.24g (9.20mmol) 
♦Calculated as shown in equation 3.1 
♦♦Calculated as shown in equation 3.2
Ml 4
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T a b l e  3 . 1 1
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m (  111 ) 
C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  [ ^ C l  | - C C I 2 F C C I F 2
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s .
F r o m  E x p e r i m e n t  M I  b y  * ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t 11 C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r o d u c t  %  *
c c i 2 f c f 3  c c i 2 f c c i f 2 c c i 3 c f 3 c c i 3 c c i f 2 c c i 3 c c i 2 f
M i l  1 t r a c e  9 2  2 " t r a c e
M I 2  1 t r a c e  9 1  2 t r a c e
M I 3  1 t r a c e  9 5  1 t r a c e
M I 4  1 t r a c e  7 2  2 t r a c e
*  C a l c u l a t e d  as  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
-R4-
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  f o r  2 0  h .  D u r i n g  t h i s  t i m e
t h e  s o l i d  d e v e l o p e d  a y e l l o w  c o l o u r  t h a t  r e m a i n e d  a f t e r  
t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  T h e  i n f r a r e d
s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  s h o w e d  e v i d e n c e  o f  C C I 4 . 
P e a k s  c o r r e s p o n d i n g  to t h e  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  C O C I 2  
a n d  H C 1  w e r e  n o t  d e t e c t e d .  T h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l
r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  w a s  l e s s  t h a n  1 0 %  o f  t h e  o r i g i n a l  
q u a n t i t y  o f  C C I 4  a d d e d .
A f t e r  t r e a t m e n t  w i t h  C C I 4  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w a s  
a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  s o l i d  s u r f a c e  f o r  2 4  h .  A n  
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  s h o w e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  C C l ^ C F ^ .  T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  
t h e  f o r m a t i o n  o f  C C I 4  o r  H C 1 .  T h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a  f o r  
t h i s  r e a c t i o n  s h o w e d  t h a t  t h e  q u a n t i t y  o f  o r g a n i c  
m a t e r i a l  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  w a s  1 4 %  o f  t h e  i n i t i a l  
a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .
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T h e  s o l i d  w a s  a n a l y s e d  b y  ^ ^ A l  a n d  M A S  s o l i d  s t a t e
n m r  s p e c t r o s c o p y .  A  s i g n a l  a t  - 1 . 0 0  p p m  c o r r e s p o n d e d  
t o  o c t r a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d  a l u m i n i u m  a t o m s  ( f i g u r e
3 . 1 3 ) .  T h e  o t h e r  e i g h t  p e a k s  i n  t h i s  s p e c t r u m  w e r e
a t t r i b u t e d  t o  s p i n n i n g  s i d e  b a n d s .  T h e  s o l i d  s t a t e
n m r  s p e c t r u m  s h o w e d  a p e a k  a t  * 1 0 5 . 7  p p m  ( f i g u r e
3 . 1 4 ) .  T h i s  w a s  i n  t h e  r e g i o n  o f  c h l o r o f l u r o c a r b o n
s i g n a l s  a n d  c o r r e s p o n d e d  t o  h e x a c h l o r o e t h a n e  w h i c h  h a s  a 
s i g n a l  a t  1 0 5  p p m  [ 9 9 ] .  T h e  s i g n a l  w a s  b r o a d  d u e  t o
b a c k g r o u n d  s i g n a l s  f r o m  t h e  p r o b e  r o t o r  e n d c a p s .  T h e  
s p e c t r u m  w a s  p r o t o n  d e c o u p l e d  b u t  n o t  d e c o u p l e d  so
a n y  c a r b o n  t h a t  w a s  d i r e c t l y  b o n d e d  t o  a f l u o r i n e  w o u l d  
h a v e  g i v e n  a s i g n a l  t o o  b r o a d  t o  b e  o b s e r v e d .
3 . 3 . 5  T h e  P r e p a r a t i o n  o f  [ * ^ F l - F l u o r i n e  L a b e l l e d
c c i 2 f c c i f 2
A t t e m p t s  w e r e  m a d e  t o  f l u o r i n a t e  C C 1 3 C C 1 F 2  a n d  
C C 1 2 F C C 1 2 F  w i t h  U F ^  b u t  t h e  r e a c t i o n s  w e r e  n o t  
s u c c e s s f u l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  p r o d u c t s
o b t a i n e d  s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  o f  U F ^  a n d  S i F ^ .
A n  a l t e r n a t i v e  m e t h o d  o f  p r o d u c t i o n  w a s  t o  f l o w  
C C 1 2 F C C 1 F 2  o v e r  a c h r o m i a  c a t a l y s t  l a b e l l e d  w i t h  [  ^^ F ] -  
f l u o r i n e .  T h i s  w a s  s u c c e s s f u l  b u t  s u c h  a s m a l l
q u a n t i t y  o f  [ ^  F ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  f o r m e d  t h a t  i t  c o u l d  
n o t  b e  i s o l a t e d .  I f  t h e  p r o d u c t  w e r e  i s o l a b l e  t h e  
a c t i v i t y  i n  t h e  [ * ^ F ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  w o u l d  b e  so l o w  t h a t  i t
w o u l d  b e  u n s u i t a b l e  f o r  u s e  i n  a r  a d i o 1 a b e 1 1  i n g
e x p e r i m e n t .
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3 . 4  S t u d i e s  o f  t h e  V a p o u r  P h a s e  b y  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p y
I n f r a r e d  s t u d i e s  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  d u r i n g  t h e  
c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  w e r e  u n d e r t a k e n  t o  o b t a i n  
i n f o r m a t i o n  o n  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  i s o m e r i s a t i o n  
r e a c t i o n  C C ^ F C C I F  ^  - >  C C l ^ C F ^ .  T h e s e  s t u d i e s  w e r e
s u c c e s s f u l  a n d  e m p h a s i s e d  t h e  i m p o r t a n c e  o f  a m o i s t u r e  
f r e e  e n v i r o n m e n t .
3 . 4 . 1  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p i c  S t u d i e s  o f  t h e  V a p o u r  P h a s e  
o f  t h e  R e a c t i o n  b e t w e e n  G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  a n d  
S o l i d  A l u m i n i u m (  111)  C h l o r i d e .
A n  e x p e r i m e n t  w a s  c o n d u c t e d  u s i n g  t h e  c e l l  
d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 7 . 1 .  A  s p e c t r u m  o f  C C I 2 F C C I F 2  
b e f o r e  s o l i d  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l  is s h o w n  i n  f i g u r e
3 . 1 5 .  A f t e r  a 2 4  h r e a c t i o n  p e r i o d  t h e  t w o  p e a k s
c o r r e s p o n d i n g  t o  C C I 2 F C C I F 2  h a d  d i m i n i s h e d  a n d  t h o s e  
c o r r e s p o n d i n g  t o  C C I 3 C F 3  h a d  g r o w n  ( f i g u r e  3 . 1 6 ) .  
I n f r a r e d  s p e c t r a  o b t a i n e d  d u r i n g  a t y p i c a l  r e a c t i o n  a r e  
s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 7 .  T h e  3 d i s t i n c t  i s o s b e s t i c  p o i n t s
i n d i c a t e d  t h a t  C C I 3 C F 3  w a s  f o r m e d  d i r e c t l y  f r o m  
C C I 2 F C C I F 2  w i t h o u t  t h e  b u i l d  u p  o f  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  
o f  i n t e r m e d i a t e .
I t  w a s  i m p o s s i b l e  t o  o b t a i n  m a s s  b a l a n c e  d a t a  f o r  
t h e s e  e x p e r i m e n t s  b e c a u s e  i n s u f f i c i e n t  v o l a t i l e  m a t e r i a l  
w a s  p r o d u c e d .  O n l y  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2
v a p o u r  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l ,  c o u l d  b e  m e a s u r e d  w i t h  a n y  
p r e c i s i o n .  T h e  p e r c e n t a g e  o f  C C I 2 F C C I F 2  a n d  C C I 3 C F 3  i n  
t h e  v a p o u r  p h a s e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a r e a c t i o n  w i t h
r e s p e c t  t o  t h e  o r i g i n a l  a m o u n t  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  w a s
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c a l c u l a t e d .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e s  3 . 1 8  a n d  
3 . 1 9  r e s p e c t i v e l y .
I n  e x p e r i m e n t  M J  t h e  m a x i m u m  a m o u n t  o f  C C l ^ C F ^  
p r o d u c e d  i n  e a c h  r e a c t i o n  a l w a y s  o c c u r r e d  i m m e d i a t e l y  
a f t e r  a l l  t h e  C C I 2 F C C I F 2  w a s  c o n s u m e d  b y  t h e  r e a c t i o n  
( f i g u r e s  3 . 1 8  a n d  3 . 1 9 ) .  I n  r e a c t i o n s  M  J 1,  M J 2  a n d  M J 3  
t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  d e c r e a s e d  
a f t e r  t h e  m a x i m u m  w a s  r e a c h e d .  H o w e v e r  i n  r e a c t i o n
M J 4  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n c r e a s e d  o v e r  t h e  
2 4  h r e a c t i o n  p e r i o d  b u t  t h e  m a x i m u m  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  
p r o d u c e d  i n  r e a c t i o n  M J  1 w a s  n o t  e x c e e d e d  ( f i g u r e  3 . 1 9 ) .
T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  u s i n g  a f r e s h  s a m p l e  
o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  q u a n t i t i e s  o f
C C I 2 F C C I F 2  a n d  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n  e a c h  * r e a c t i o n  
e x p r e s s e d  as  p e r c e n t a g e s  o f  t h e  o r i g i n a l  a l i q u o t  o f  
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d ,  a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e s  3 . 2 0  a n d  3 . 2 1  
r e s p e c t i v e l y .  R e a c t i o n  M K  w a s  t h e  o n l y  r e a c t i o n  i n
w h i c h  a l l  t h e  C C I 2 F C C I F 2  w a s  c o n s u m e d  b e f o r e  t h e  e n d  o f  
t h e  r e a c t i o n  p e r i o d  ( f i g u r e  3 . 2 0 ) .  T h e  q u a n t i t y  o f
C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n  r e a c t i o n s  M K 1  - M K 4  i n c r e a s e d  
s t e a d i l y  t h r o u g h o u t  t h e  2 4  h p e r i o d  ( f i g u r e  3 . 2 1 )  b u t  
t he  m a x i m u m  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n  r e a c t i o n  M K 1  
w a s  n o t  e x c e e d e d .  <
T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  b u t  o w i n g  t o  a l e a k  
i n  t h e  i n f r a r e d  c e l l  a n h y d r o u s  c o n d i t i o n s  w e r e  n o t  
m a i n t a i n e d  t h r o u g h o u t .  T h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3
p r o d u c e d  i n  e a c h  r e a c t i o n  as  a p e r c e n t a g e  o f  t h e  
o r i g i n a l  a m o u n t s  o f  m o l e s  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  is s h o w n  
i n  f i g u r e  3 . 2 2 .  D a t a  w e r e  n o t  o b t a i n e d  t o  c a l c u l a t e  a
Figure 3.18 Experim ent MJ IR Studies  
of reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
%CCI2 FC C IF 2  vs time
Reaction MJ 1 Reaction MJ 2
-*■_ Reaction MJ 3 Reaction MJ 4
% CCI2FCCIF2 *
100
20
0 15105
Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 3.19 Experim ent MJ IR Studies  
of reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% C C I3C F 3  vs time
“ Reaction MJ 1 I Reaction MJ 2
Reaction MJ 3 Reaction MJ 4
% CCI3CF3 *
40 p
!
35 h
!
0  ' 1  L-
0 5 10 15 20
Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 3 .2 0  Experim ent MK IR Studies of 
Reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
%CCI2 FC C IF 2  vs time
Reaction M K  1 I Reaction M K  2
Reaction M K  3 -s- Reaction M K  4
% CCI2FCCIF2 *
100 r
40
2 0  r
1 \
0 5 10 15 20 25
Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 3.21 Experim ent MK IR Studies of 
Reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride  
% C C I3C F 3  vs time
Reaction M K  1 1 Reaction M K  2
Reaction M K  3 Reaction M K  4
% CCI3 CF3 *
18 r
16 r
0 252015105
Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 3 .22  Experim ent ML IR Studies of 
Reactions Betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% C C I3C F 3  vs time
Reaction ML 1 Reaction ML  2
Reaction ML 3 Reaction ML  4
% CCI3CF3 *
25
20
15
10
0
0 10 15
time (h)
20
__i
25
* Calculated as shown in equation 3.2
s i m i l a r  p l o t  f o r  C C 1 2 F C C 1 F 2 * T h e  m a x i m u m  a m o u n t  o f
C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  o c c u r r e d  i n  r e a c t i o n  
M L 3  a n d  n o t  i n  r e a c t i o n  M L 1 ,  as f o u n d  f o r  p r e v i o u s
e x p e r i m e n t s .  E v i d e n t l y  t h e  p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e
i n h i b i t e d  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . E x p e r i m e n t
M J  w a s  e s s e n t i a l l y  m o i s t u r e  f r e e  a n d  t h e  m a x i m u m  a m o u n t  
o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  w a s  3 4 %  o f  t h e  o r i g i n a l  C C I 2 F C C I F 2  
a d d e d .  T h e  m a x i m u m  q u a n t i t i e s  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  i n
e x p e r i m e n t s  M K  a n d  M L  w e r e  1 6 %  a n d  2 4 %  i n  r e a c t i o n s  M K 1  
a n d  M L 3  r e s p e c t i v e l y .
3 . 4 . 2  K i n e t i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  G a s e o u s  
C C I q F C C I F q a n d  S o l i d  A l u m i n i u m ( I l I )  C h l o r i d e .
T h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  t h u s  f a r  i n d i c a t e  t h a t
t h e  r e a c t i o n  o f  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  s o l i d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  d o e s  n o t  s i m p l y  r e s u l t  i n  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  C C I 2 F C C I F 2  - >  C  C  1 3  C  F  3  . 
F l u o r i n a t i o n  a n d  c h l o r i n a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  a l s o  
i n v o l v e d .  T h e  l o s s  o f  m a t e r i a l  t o  t h e  s u r f a c e  is a l s o
a n  i m p o r t a n t  f e a t u r e  a s  t h i s  c h a n g e s  t h e  c a t a l y s t
s u r f a c e  a n d  m a y  a l s o  a f f e c t  r e a c t i o n  s i t e s . -
T h e  r e a c t i o n  o f  i n t e r e s t  is t h e  i s o m e r i s a t i o n  
C C I 2 F C C I F 2  - >  C C I 3 C F 3 . P l o t s  o f  t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  
o r d e r  k i n e t i c s  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  i n  
e x p e r i m e n t s  M J ,  M K  a n d  M L  w e r e  c a l c u l a t e d .  L i n e a r
r e l a t i o n s h i p s  w e r e  n o t  o b t a i n e d  t h e r e f o r e  t h e  p r o d u c t i o n  
o f  C C I 3 C F 3  d o e s  n o t  f o l l o w  a s i m p l e  k i n e t i c  p r o c e s s .
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3 . 5 R e a c t i o n  o f  A 1  u m  i n  i u  m  ( 1 1 1 ) C h l o r i d e  w i t h  o t h e r  
F l u o r o c a r b o n s  a n d  C h l o r o f l u o r o c a r b o n s .
T h e  r e a c t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  p r o d u c e d  C C 1 2 F C F 3 , C C 1 3 C F 3 , C C 1 3 C C 1 F 2  C C 1 3 C C 1 2 F  
a n d  C 2 C 1 ^ .  I n  t h i s  s e c t i o n ,  a s t u d y  m a d e  o f  t h e
i n t e r a c t i o n  o f  o t h e r  c h l o r o f l u o r o c a r b o n s  w i t h  s o l i d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  i s  d e s c r i b e d .  T h e  r e a c t i o n s
s t u d i e d  w e r e :
( i )  t h e  r e a c t i o n  o f  C C 1 3 C C 1 F 2  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e
( i i )  t h e  r e a c t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C 1 3 C C 1 F 2
( i i i )  t h e  r e a c t i o n  o f  p e r f l u o r o h e x a n e  w i t h  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e ,  a n d
( i v )  t h e  r e a c t i o n  o f  C C I F 2 C C I F 2  w i t h  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) 
c h l o r i d e .
3 . 5 . 1 . 1 R e a c t i o n  o f  A  1 u m  i n i u m  ( 111 ) C h l o r i d e  w i t h
c c i 3 c c i f 2 .
T h e  c o m p o u n d  C C 1 3 C C 1 F 2  i s  a s o l i d  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  b u t  m e l t s  a t  4 0 ° C  [100]. T h e  s o l i d  w a s
a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  a n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
s u r f a c e  f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h .  A n a l y s i s  o f  t h e
v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e  b y  * ^ F  n r n r  s p e c t r o s c o p y  s h o w e d  
i t  t o  c o n t a i n  C C 1 3 C F 3  3 . 7 % ,  C C 1 3 C C 1 F 2  9 1 . 8 %  a n d  
C C l 3 C C l 2 F  4 . 4 % .  T h e  p r o d u c t  m a s s  w a s  n o t  d e t e r m i n e d ,  
t h e r e f o r e  t h e  p e r c e n t a g e  o f  e a c h  p r o d u c t  w i t h  r e s p e c t  t o  
t h e  o r i g i n a l  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  c o u l d  n o t  be  
c a l c u l a t e d  . T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  u s i n g  a f r e s h  
s a m p l e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  v o l a t i l e
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p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a f t e r  2 4  h a n d  t h e  m a s s  b a l a n c e  
d a t a  i n d i c a t e d  t h a t  8 9 %  o f  t h e  o r i g i n a l  a l i q u o t  o f  
C C 1 3 C C 1 F 2  a d d e d  w a s  r e t a i n e d  o n  t h e  s u r f a c e .  T h e
v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  a n a l y s e d  b y  ^ ^ F  n m r  
s p e c t r o s c o p y .  T h e  q u a n t i t y  o f  e a c h  p r o d u c t  w a s
e x p r e s s e d  as a p e r c e n t a g e  o f  t h e  o r i g i n a l  a m o u n t  o f  
C C 1 3 C C 1 F 2  a d d e d .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 1 2
T a b l e  3 . 1 2
R e a c t i o n  B e t w e e n  C  C 13  C  C I  F  2  a n d  A l u m i n i u m  ( I I I )  C h l o r i d e  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  P r o d u c t  M i x t u r e  b y  * ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
C l i l o r o f l u o r o e t h a n e
c c i 2 f c f 3
c c i 2 f c c i f 2
c c i 3 c c i f 2
c c i 3 c f 3
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d
T h e s e  r e s u l t s  s h o w e d  
C C 1 3 C C 1 F 2  w a s  f l u o r i n a t e d  
( I I I )  c h l o r i d e  b u t  i t  w a s
%  *  
t r a c e  
0 . 3  
5 . 7 3
5 . 0 7
i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
t h a t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m  
n o t  i s o m e r i s e d .
3 . 5  . 1  . 2  R e a c t i o n  o f  G a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  w i t h  
A l u m i n i u m ( l I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C C 1 3 C C 1 F 2 .
A 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1  ) c h l o r i d e  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  
C C 1 3 C C 1 F 2 . G a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  a l l o w e d  t o
i n t e r a c t  w i t h  t h e  s o l i d .  A f t e r  2 4  h '  t h e  v o l a t i l e
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p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  s h o w e d  t h a t
> 9 0 %  o f  t h e  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  
( f i g u r e s  3 . 2 3 ) .  T h e  q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^
p r o d u c e d  w a s  e q u i v a l e n t  t o  6 %  o f  t h e  a m o u n t  o f  
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  ( f i g u r e  3 . 2 3 ) .  Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s e s
o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  ^ F  
n m r  s p e c t r o s c o p y .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e
3 . 1 3 .  I s o m e r i s a t i o n  o c c u r r e d  i n  e a c h  r e a c t i o n  b u t  i n
r e a c t i o n s  M M 4  a n d  M M 5  a s i g n i f i c a n t  q u a n t i t y  o f  
C C I 2 F C C I F 2  r e m a i n e d  u n r e a c t e d .  I t  w a s  a l s o
i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  r e a c t i o n  
M M 4  t h e  q u a n t i t y  o f  C C ^ F C F ^  p r o d u c e d  i n  e a c h  r e a c t i o n  
e x c e e d e d  t h e  a m o u n t  o f  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s .
T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  w i t h  a f r e s h  s a m p l e
o f  s o l i d .  A f t e r  r e a c t i o n  M N 1  t h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a
s h o w e d  t h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  a t  t h e  s u r f a c e
w a s  > 5 %  o f  t he  C C 1 2 F C C 1 F 2  a d d e d  ( c f .  M M  1  > 9 0 % ) .  T h e  
q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^  p r o d u c e d  w a s  > 3 0 %  o f  t he  C C I 2 F C C I F 2  
a d d e d  ( f i g u r e  3 . 2 4 ) .  T h e  m a x i m u m  q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^  
p r o d u c e d  o c c u r r e d  a f t e r  r e a c t i o n  M N 2 .  T h e  l o w e s t
q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  b y  t h e  s u r f a c e  >  1 0 g %  o f
t h e  o r i g i n a l  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  w a s  a l s o  o b s e r v e d  a f t e r  
t h i s  r e a c t i o n .
Figure 3 .2 3  Experim ent MM  
Reactions betw een CCI2 FC C IF 2  and 
CCI3CCIF2/A lum inium  (III) Chloride
% Organic retained * 1 % C C I3C F 3**
%
100 r
MM 1 MM 2 MM 3 MM 4
Reaction
Wt AICI : 2 .8365g (11.51mmol) 
♦Calculated as shown in equation 3.1 
♦♦Calculated as shown in Equation 3.2
MM 5
Figure 3 .24  Experim ent MN 
Reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
CCI3CCIF2/A lum inium  (III) Chloride
% Organic reta ined* 1 % CCISCFS**
%
4 0 -
i A
! /  \  
i /  A
MN 4 MN 2 MN 3 MN 4
Reaction
Wt AICI3 : 0.6812g (5.10mmol)
* Calculated as shown in equation 3.1 
** Calculated as shown in equation 3.2
T a b l e  3 . 1 3
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C  C 1 2  F  C  C I  F  2  a n d  A l u m i n i u m  ( I I I )  
C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C C I ^ C C I p 2  a t  R o o m  T e m p e r a t u r e .  
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m
I g
E x p e r i m e n t  M M  b y  F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t ”  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  % *
c c i 2 f c f 3 c c i 2 f c c i f 2 c c i 3 c f 3 c c i 3 c c i f 2
M M  1 t r a c e t r a c e 6 t r a c e
M  M 2 t r a c e t r a c e 14 t r a c e
M M 3 1 t r a c e 41 -
M M 4 1 14 5 8 1
M M 5 t r a c e 6 3 16 -
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
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Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s e s  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  
w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  * ^ F  n m r  s p e c t r o s c o p y .  T h e  r e s u l t s  
a r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 1 4 .  I n  a l l  r e a c t i o n s  a h i g h
p r o p o r t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  r e m a i n e d  u n r e a c t e d  a n d  t h e  
q u a n t i t y  o f  C C ^ F C F ^  p r o d u c e d  w a s  a l w a y s  l e s s  t h a n  t he  
a m o u n t  o f  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s .
3 . 5 . 2  R e a c t i o n  o f  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  w i t h  
P e r f l u o r o h e x a n e .
G a s e o u s  p e r f l u o r o h e x a n e  ( C ^ F ^ )  w a s  a l l o w e d  t o  
i n t e r a c t  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  A f t e r  3 6  h t h e
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  T h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a
s h o w e d  t h a t  a n e g l i g i b l e  q u a n t i t y  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  
w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e
a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r .  s p e c t r o s c o p y .
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T a b l e  3 . 1 4
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m  ( I I I )  
C h l o r i d e  a t  R o o m  T e m p e r a t u r e
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m  
E x p e r i m e n t  M N  b y  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t i o n  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  %  *
C C I 2 F C F 3 c c i 2 f c c i f 2 C C I 3 C F 3 cci3«
M N  1 1 6 6 2 8 2
M N 2 t r a c e 5 2 9 1
M N 3 t r a c e 7 0 14 1
M N 4 t r a c e 7 4 17 1
*  C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
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T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w a s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f  
C ^ F j 4 . G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w a s  t h e n  e x p o s e d  t o  t he
s o l i d .  A f t e r  2 4  h t h e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d
a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r  s p e c t r o s c o p y .  T h e
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o b t a i n e d  s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  o f  
C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  C C 1 3 C F 3 .
T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  t o  d e t e r m i n e  
w h e t h e r  o r  n o t  t h e  r e t a i n e d  l a y e r  w a s  c h e m i s o r b e d  t o  t h e  
s o l i d .  P e r f l u o r o h e x a n e  h a s  a s i m i l a r  b o i l i n g  p o i n t
a n d  v a p o u r  p r e s s u r e  t o  C C I 2 F C C I F 2 . I f  t h e r e  w e r e
s i m p l y  a p h y s i c a l  a t t r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  o r g a n i c  l a y e r  
a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  t h e n  u p t a k e  o f  C ^ F j ^  b y  t h e  
s o l i d  s h o u l d  h a v e  b e e n  o b s e r v e d .  N o  s u c h  u p t a k e  w a s
o b s e r v e d  a n d  f u r t h e r  r e a c t i o n  o f  t h e  s o l i d  w i t h  g a s e o u s  
C C I 2 F C C I F 2  y i e l d e d  p r o d u c t s  t y p i c a l  o f  t h o s e  p r o d u c e d  b y  
r e a c t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  a n d  u n t r e a t e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  T h e r e  w a s  n o  s p e c t r o s c o p i c  e v i d e n c e  t o
s u g g e s t  t h e  p r e s e n c e  o f  h i g h l y  f l u o r i n a t e d  c o m p o u n d s .
3 . 5 . 3  R e a c t i o n  o f  G a s e o u s  C C l F o C C l F o  w i t h  S o l i d  
A l u m i n i u m  ( I I )  C h l o r i d e .
G a s e o u s  C C I F 2 C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  A f t e r  2 4  h t h e  v o l a t i l e
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  s h o w e d
n e g l i g i b l e  l o s s  o f  m a t e r i a l .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
w e r e  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r  s p e c t r o s c o p y .  
T h e r e  w a s  n o  s p e c t r o s c o p i c  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  i s o m e r  C C l 2 F C F 3 . O n l y  C C I F 2 C C I F 2  
w a s  o b s e r v e d .  F u r t h e r  a n a l y s i s  o f  t h e  p r o d u c t
m i x t u r e  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  c o n f i r m e d  t h e s e  r e s u l t s .
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T h e  s o l i d  w a s  t h e n  e x p o s e d  t o  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2 . 
A f t e r  2 4  h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  T h e
m a s s  b a l a n c e  d a t a  s h o w e d  t h a t  6 1 %  o f  t h e  o r i g i n a l  
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  G a s e o u s
C C I F 2 C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h i s  m o d i f i e d  
s u r f a c e .  A f t e r  2 4  h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  
b u t  t h e r e  w a s  s t i l l  n o  s p e c t r o s c o p i c  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  
t h e  p r e s e n c e  o f  C C ^ F C F ^ .  T h e  p u r p o s e  o f  t h i s
e x p e r i m e n t  w a s  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e a c t i o n  b y  w h i c h  
C C ^ F C F ^  w a s  f o r m e d .  A s  C C I F 2 C C I F 2  w o u l d  n o t  r e a c t
w i t h  e i t h e r  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  o r  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  p r e t r e a l e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  t h e n  t h e  p r e s e n c e  o f  
C C ^ F C F - ^  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  m u s t  h a v e  a r i s e n  f r o m  
t h e  f l u o r i n a t i o n  o f  C C l ^ C F ^ .  T h i s  e x p e r i m e n t  a l s o
s h o w e d  t h a t  a c h l o r o f l u o r o e t h a n e  w i l l  r e a c t  w i t h  
a l u m i n i u m (  I I I ) c h l o r i d e  o n l y  i f  i t  c o n t a i n s  a - C C l x F 3 x  
g r o u p  w h e r e  x =  2 o r  3 .
E x p e r i m e n t a l
3 . 6 . 1  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C ^ F C C l F o  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m !  I l l ) C h l o r i d e .
3 . 6 . 1 . 1  U s i n g  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  H a n d l e d  i n  t h e  D r y  
B o x .
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( ~  0 . 2 g )  w a s  s u b l i m e d  as
d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 3 . 7 .  T h e  s u b l i m a t e  w a s
t r a n s f e r r e d  t o  t h e  d r y  b o x  w h e r e  i t  w a s  l o a d e d  i n t o  a 
r e a c t i o n  v e s s e l  e q u i p p e d  w i t h  a s i d e  a r m .  T h e  v e s s e l
w a s  a t t a c h e d  t o  t h e  v a c u u m  l i n e  a n d  d e g a s s e d .  A
w e i g h e d  q u a n t i t y  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2 , p u r i f i e d  as d e s c r i b e d  i n  
2 . 3 . 1 , w a s  d i s t i l l e d  i n t o  t h e  s i d e  a r m  a n d  t h e  v a p o u r  
a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d  s u r f a c e  f o r  a p e r i o d  o f
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2 4  h .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  w e i g h e d ,
b e f o r e  a n o t h e r  a l i q u o t  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  a d d e d .  T h i s
p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  a n u m b e r  o f  t i m e s .  T h e
p r o d u c t s  w e r e  a n a l y s e d  b y  g . c .  a n d  g . c / m . s  as d e s c r i b e d  in
s e c t i o n s  2 . 6 . 1  a n d  2 . 6 . 4  r e s p e c t i v e l y  o r  b y  * ^ F  n m r  
s p e c t r o s c o p y  as d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 8 . 1 ^
3 . 6 . 1 . 2  U s i n g  F r e s h l y  S u b l i m e d  A l u m i n i u m ( l l l )  C h l o r i d e
T h e  p r o c e d u r e  w a s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  d e s c r i b e d  i n  
s e c t i o n  3 . 6 . 1 . 1 .  b u t  t h e  a l  u m  i n i u  m (  1 1 1 ) c h l o r i d e  w a s  
s u b l i m e d  d i r e c t l y  i n t o  a r e a c t i o n  v e s s e l  e q u i p p e d  w i t h  a 
s i d e  a r m .
3 . 6 . 2  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  r 3 ^ C l l - C h l o r i n e  l a b e l l e d  
C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 8 . 1 5  m m o l )  w a s  s u b l i m e d  
a n d  l o a d e d  i n t o  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l  ( d e s c r i b e d  i n  
2 . 1 0 . 1 ) .  [ 3 6 C l ] - C h l o r i n e  l a b e l l e d  C C 1 2 F C C F 2  ( 2 . 4 5
m m o l )  ( p r e p a r e d  i n  2 . 5 . 2 )  s p e c i f i c  c o u n t  r a t e  5 4 0  c o u n t
m  i n ~ * m m o l ' *  w a s  a d m i t t e d  a n d  l e f t  t o  r e a c t  f o r  2 4  h.  
T h e  r a d i o a c t i v i t y  o n  t h e  s o l i d  a n d  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  
w a s  m o n i t o r e d  o v e r  t h i s  p e r i o d .  A f t e r  t h e  r e a c t i o n
' j  z*
t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  t h e  [ C l ] -  
c h l o r i n e  a c t i v i t y  o n  t h e  s o l i d  w a s  c o u n t e d .
— Qfl-
3 . 6 . 3  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I q F C C I F q  a n d  A l u m i n i u m  ( I I I )  
C h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  1 3 6 C 1 1 - C C 1 2 F C C 1 F 2
G a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  ( 1 . 9 5  m m o l )  w a s  a d m i t t e d  to t he  
c o u n t i n g  c e l l  a n d  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  [ 3 ^ C 1 ] -  
c h l o r i n e  l a b e l l e d  s u r f a c e  f o r  2 4  h .  T h e  c o u n t  r a t e s
o n  t h e  s o l i d  a n d  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  w e r e  m o n i t o r e d  
d u r i n g  t h i s  p e r i o d .  A f t e r  2 4  h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
O fi
w e r e  r e m o v e d  a n d  t h e  | C l ] - c h l o r i n e  a c t i v i t y  o n  t h e  
s o l i d  w a s  c o u n t e d .  A  f u r t h e r  t h r e e  a l i q u o t s  o f
C C 1 2 F C C 1 F 2  w e r e  a d m i t t e d  t o  t h e  v e s s e l  a n d  e a c h  a l l o w e d  
to  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d  f o r  a p p r o x i m a t e l y  2 4  h .
3 . 6 . 4  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  1 3 ^ C 1 1 -
C h l o r i n e  l a b e l l e d  A l u m i n i u m ( I l l )  C h l o r i d e .
[ 3  ^ C l ] - C h l o r i n e  l a b e l l e d  a l  u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  
w a s  p r e p a r e d  as d e s c r i b e d  i n  2 . 5 . 4 .  T h e  s o l i d  w a s
l o a d e d  i n t o  t h e  c o u n t i n g  c e l l  a n d  g a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  
a d m i t t e d .  T h e  [ 3  ^ C 1  ] - c h i  o r i n e  a c t i v i t y  w a s  m o n i t o r e d
t h r o u g h o u t  t h e  2 4  h r e a c t i o n  p e r i o d  a n d  t h e  [ C l ] -
c h l o r i n e  a c t i v i t y  w a s  n o t e d  w h e n  t h e  v a p o u r  p h a s e  w a s  
r e m o v e d .  T h i s  s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  w a s  r e p e a t e d  i n  a
P y r e x  r e a c t i o n  v e s s e l ,  n o t  e q u i p p e d  w i t h  G e i g e r - M u l l e r  
t u b e s .
3 . 6 . 5  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C U F C C l F n  a n d  | 3 ^ C 1 | -
C h l o r i n e  l a b e l l e d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  p r e t r e a t e d  
w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2 .
T h e  c a t a l y s t  p r e p a r e d  i n  s e c t i o n  3 . 6 . 4  w a s  r e a c t e d  
w i t h  f u r t h e r  a l i q u o t s  o f  g a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  t h e  
p r o c e d u r e  f o l l o w e d  i s  o u t l i n e d  i n  s e c t i o n  3 . 6 . 3 .
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3 . 6 . 6  T h e  P r e p a r a t i o n  o f  r * ^ F l - F l u o r i n e  l a b e l l e d
c c i 2 f c c i f 2 .
3 . 6 . 6 . 1  R e a c t i o n  B e t w e e n  U F 6  a n d  C C U F C C l F o .
T h e  c o m p o u n d  U F ^  w a s  h e a t e d  w i t h  e i t h e r  
C C 1 2 FCC1^F o r  C C 1 3 C C 1 F 2  ( 4 . 9 7  m m o l )  at  6 0 - 1 0 0 ° C  f o r  1 h.  
T h e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  a n a l y s e d  b y  i . r  
s p e c t r o s c o p y  .
3 . 6 . 6 . 2  F l u o r i n a t i o n  o f  C C U F C C l F o  b y  a F l u o r i n a t e d  
C o m m e r c i a l  C h r o m i a  C a t a l y s t .
A  p e l l e t e d  c o m m e r c i a l  c h r o m i a  c a t a l y s t  w a s  
a c t i v a t e d  b y  h e a t i n g  t o  4 2 5 ° C  i n  a s t r e a m  o f  N 2  f o r  6  h.  
T h e  c a t a l y s t  w a s  t h e n  f l u o r i n a t e d  w i t h  H * ^ F  at  5 0 ° C .  
G a s e o u s  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  p a s s e d  o v e r  t h i s  c a t a l y s t  i n  a 
n i r o g e n  f l o w  a t  2 3  m l  m i n ~ *  f o r  4  h .  T h e  r e a c t o r
t e m p e r a t u r e  w a s  h e l d  a t  4 2 5 ° C .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  
w e r e  c o l l e c t e d  i n  a s e r i e s  o f  t r a p s  c o o l e d  t o  - 1 9 7 ° C .
3 . 6 . 7  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  
B e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e.
T h e  i n f r a r e d  c e l l  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 1  w a s  l o a d e d  
w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2  ( 0 . 0 5  m m o l ) .  T h i s  w a s  a l l o w e d  t o  
i n t e r a c t  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 2 . 4 6  m m o l )  a n d  
s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  e v e r y  15  m i n  o v e r  a p e r i o d  o f  2 4  
h .  T h e  g a s  w a s  r e m o v e d  a n d  a f u r t h e r  a l i q u o t  o f
C C 1 2 F C C 1 F 2  a d m i t t e d .  T h i s  p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  f o r  a 
t o t a l  o f  f o u r  a l i q u o t s .  T h e  s a m e  s e r i e s  o f
e x p e r i m e n t s  w a s  r e p e a t e d  t w i c e  w i t h  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1  )
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c h l o r i d e  ( 4 . 6 8  m m o l  a n d  3 . 5 7  m m o l ) .
3 . 6 . 8  K i n e t i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I q F C C I F q 
a n d  A l u m i n i u m ( I l I )  C h l o r i d e .
T h e  e x p e r i m e n t s  o u t l i n e d  i n  3 . 6 . 7  w e r e  a n a l y s e d  
u s i n g  t h e  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 5 .
3 . 6 . 9  R e a c t i o n  o f  A  1 u m  i n i u m  ( 111 ) C h l o r i d e  w i t h
c c i 3 c c i f 2 .
T h e  c o m p o u n d  C C 1 3 C C 1 F 2  ( 5 . 1 0  m m o l )  w a s  d i s t i l l e d  
o n t o  f r e s h l y  s u b l i m e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  l e f t  
t o  r e a c t  f o r  2 4  h .  A t  t h e  e n d  o f  t h i s  p e r i o d  a l l
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  T h i s  p r o c e s s  w a s
r e p e a t e d  u s i n g  C C 1 3 C C 1 F 2  ( 4 . 4 4  m m o l )  a n d  a l u m i n i u m ( l l l )  
c h l o r i d e  ( 5 . 1 0  m m o l ) .
3 . 6 . 1 0  R e a c t i o n  o f  C  C 1 o F  C  C 1 F  n w i t h  A 1 u m  i n i  u m  ( 1 1 1 ) 
C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C C l ^ C C l F o .
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C 1 3 C C 1 F 2  
w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2  ( 6 . 4 2  m m o l )  f o r  a 
p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  a n o t h e r  
a l i q u o t  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  a d d e d .  T h i s  p r o c e s s  w a s  
r e p e a t e d  3 t i m e s .
3 . 6 . 1 1  R e a c t i o n  o f  A 1 u m  i n i  u m  ( 111 ) C h l o r i d e  w i t h  
P e r f l u o r o h e x a n e .
F r e s h l y  s u b l i m e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 0 . 5 4  
m m o l )  w a s  f a  p e r f l u o r o h e x a n e  v a p o u r  f o r  3 6  h.
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T h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  C C 1 2 F C C 1 F 2  ( 3 . 1 4  
m m o l )  w a s  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  s u r f a c e .  A f t e r
2 4  h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .
3 . 6 . 1 2  R e a c t i o n  o f  A l u m i n i u m ( I I l )  C h l o r i d e  w i t h
c c i f 2 c c i f 2 .
T h e  c o m p o u n d  C C 1 F 2 C C 1 F 2  ( 0 . 4 8  m m o l )  w a s  a l l o w e d  to  
r e a c t  w i t h  f r e s h l y  s u b l i m e d  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  
( 0 . 6 8  m m o l )  f o r  2 4  h .  G a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  
a n d  C C 1 2 F C C 1 F 2  ( 0 . 9 7  m m o l )  w a s  a d m i t t e d .  A f t e r  2 4  h
t h e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  a n o t h e r  a l i q u o t  o f  
C C 1 F 2 C C 1 F 2  w a s  a d m i t t e d .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e
r e m o v e d  a f t e r  4 0  h .
-10?-
C h a p t e r  4
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C 1 ^ F C C 1 F o  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^ .
4 .  1 I n t r o d u c t i o n
T h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  m o s t  o l e f i n s  o c c u r s  i n  t he  
p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  a c t i v e
c a t a l y s t  i s  u s u a l l y  i n  t h e  f o r m  o f  a n  a l k y l  a l u m i n i u m  
c o m p o u n d  s u c h  as ( C 2 H 5 ) A 1 C 1 2  [ 1 0 1 ] .
T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C H ^ C C l ^  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  r e s u l t s  i n  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H ^ C C l ^  
f o r m i n g  C H 2  =  C C l 2  a n d  H C 1 .  T h e  C H 2  =  C C l 2  p r o d u c e d
r e a c t s  f u r t h e r  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r o d u c i n g  a 
p u r p l e  p o l y m e r  o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  a n d  g a s e o u s  H C 1  
is e v o l v e d  as s h o w n  i n  S c h e m e  4 . 1 .
A 1 C 1 3
C H 3  -  C C 1 3  ------------------ > C H 2  =  C C 1 2  +  H C 1
A l c i a
N /
p u r p l e  p o l y m e r i c  t a r  +  H C 1  
S c h e m e  4 . 1
A n  e x t e n s i v e  s t u d y  w a s  m a d e  o f  t h i s  s y s t e m  b y  M c B e t h  
[ 2 5 ] .  H e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  w a s
u n l i k e l y  t o  b e  d u e  t o  a s i n g l e  s p e c i e s  a n d  w a s  p r o b a b l y  
a m i x t u r e  o f  u n s a t u r a t e d  o l i g o m e r s  [ 8 1 ] .  T h e  p o l y m e r i c  
s p e c i e s  m a y  h a v e  t h e  s t r u c t u r e  s h o w n  i n  f i g u r e  4 . 1 ,  
b u t  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  a n  a r o m a t i c  s p e c i e s  w a s
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  p u r p l e  c o l o u r  h a s  n o t  b e e n  r u l e d  
o u t .  A  r e d  l i q u i d  w i t h  t h e  s t o i c h i o m e t r y
3 .6
A,2CI 7
F i g .  4 . 2
H C 1 .  A ^ C l g ^ . S C g H ^ M e ^  ( f i g u r e  4 . 2 )  h a s  b e e n  o b t a i n e d  
[102] .  I n  t h i s  p r e p a r a t i o n  t h e  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
w a s  s u b l i m e d  i n t o  a r e a c t i o n  v e s s e l  c o n t a i n i n g  a r o m a t i c  
h y d r o c a r b o n  h e l d  a t  2 ° C .
O t h e r  h i g h l y  c o l o u r e d  c o m p l e x e s  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  w i t h  c h l o r o c a r b o n s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d .  A
b r i g h t  y e l l o w  s o l i d  f o r m e d  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  h e x a c h l o r o p r o p e n e  h a s  b e e n  
r e p o r t e d .  T h e  a u t h o r s  t h o u g h t  t h i s  t o  b e  d u e  t o  t he
c o m p l e x  [ C ^  C l ^  ] +  [ A I C I 4 ] “ [ 1 0 3 ] .  M o r e  r e c e n t l y  t h e
f o r m a t i o n  o f  s t r o n g l y  c o l o u r e d  p o l y m e r - a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e - s o l v e n t  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  [ 1 0 4 , 1 0 5 ] .  
T h e  c o l o u r s  r a n g i n g  f r o m  o r a n g e - b r o w n  t o  v i o l e t - g r e e n  
a r e  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  c h a r g e  
t r a n s f e r  c o m p l e x e s .
- 1  0 4 -
W h e n  C C I 2 F C C I F 2  i s  a d s o r b e d  o n t o  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  t h e  s o l i d  u n d e r g o e s  a c o l o u r  c h a n g e  f r o m  
c o l o u r l e s s  t o  y e l l o w .  T h i s  m a y  a l s o  b e  d u e  t o  t h e
f o r m a t i o n  o f  a c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x  i n  t h e  f o r m  o f  a 
p o l y m e r i c  s p e c i e s  b u t  t h e  e v i d e n c e  is n o t  c o n c l u s i v e .
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  
w i l l  i s o m e r i s e  C C I 2 F C C I F 2  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e
r e a c t i v e  s u r f a c e  i s  t h o u g h t  t o  b e  o r g a n i c  i n  n a t u r e .  
S i m i l a r l y  a 1 u m  i  n  i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  
C H ^ C C l ^  w i l l  c a t a l y s e  t h e  d e h y d r  o c h 1 o r  i n a t i  o n o f  
C H 3 C C I 3  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  f o l l o w i n g  w o r k  w a s
u n d e r t a k e n  t o  c o m p a r e  t h e  b e h a v i o u r  o f  C H 3 C C I 3  t r e a t e d  
a 1  u m  i n  i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  w i t h  t h a t  o f  u n t r e a t e d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e ,  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 .
R e s u l t s
4 . 2 . 1  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  
C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 .
A  s e r i e s  o f  t h r e e  e x p e r i m e n t s  w a s  c o n d u c t e d .  
I n  a l l  c a s e s  t h e r e  w a s  e v i d e n c e  t h a t  t h e  i s o m e r i s a t i o n  
C C I 2 F C C I F 2  - >  C C I 3 C F 3  o c c u r r e d  o v e r  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .
I n  e x p e r i m e n t  M O ,  C H 3 C C I 3  v a p o u r  ( 0 . 0 3 4  m m o l )  w a s  
e x p o s e d  t o  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 0 . 0 1 1  m o l ) .  A f t e r  
1  h  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  l e a v i n g  a p u r p l e  
p o l y m e r i c  m a t e r i a l  o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .  A n  a l i q u o t  
o f  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  
s o l i d .  A f t e r  2 4  h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .
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S i x  f u r t h e r  a l i q u o t s  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  w e r e  a d m i t t e d  t o  t h e
r e a c t i o n  v e s s e l  i n  s u c c e s s i o n .  E a c h  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t
w i t h  t h e  s o l i d  f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h b e f o r e  t h e  v o l a t i l e
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  t h e  n e x t  a l i q u o t  a d d e d .  T h e
m a s s  b a l a n c e  d a t a  a n d  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3
p r o d u c e d  f o r  e a c h  r e a c t i o n  a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e  4 . 3 .
A n  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  w a s  o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  t w o
p h e n o m e n a .  T h e  m a x i m u m  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  ( 4 3 % )  w a s
o b t a i n e d  w h e n  t h e  q u a n t i t y  o f  r e t a i n e d  m a t e r i a l  w a s  5 6 %
o f  t h e  o r i g i n a l  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .  T h e
v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  w e r e  a n a l y s e d  q u a n t i t a t i v e l y  
1  9b y  F  n m r  s p e c t r o s c o p y .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n
t a b l e  4 . 1 .  G a s e o u s  C C I 3 C F 3  w a s  t h e  m a i n  p r o d u c t  i n
r e a c t i o n s  M O l ,  M 0 4  a n d  M O 6 . T h e  q u a n t i t y  o f  o r g a n i c
r e t a i n e d  i n  t h e s e  r e a c t i o n s  w a s  >  4 0 %  o f  t h e  o r i g i n a l
C C 1 2 F C C 1 F 2  a d d e d  a n d  <  6 %  o f  t h e  C C 1 2 F C C 1 F 2  a d d e d  w a s  
l e f t  u n r e a c t e d  a t  t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n .  I n  r u n s
M 0 2  a n d  M 0 3  v e r y  l i t t l e  m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  <  7 %  b u t  
t h e  q u a n t i t i e s  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  w e r e  3 7 %  a n d  3 6 %  
r e s p e c t i v e l y .  H o w e v e r  m o r e  t h a n  h a l f  t h e  o r i g i n a l
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  r e m a i n e d  u n c h a n g e d .  T h e  q u a n t i t y  o f
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  i n  e a c h  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  w a s  d o u b l e  
t h a t  a d d e d  i n  r e a c t i o n s  M O l ,  M 0 4  a n d  M O 6 . A  f l u o r i n e
b a l a n c e  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e s  i n d i c a t e d  t h a t  m o r e  
f l u o r i n e  w a s  l o s t  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e  c h l o r i n a t e d  
p r o d u c t s ,  C C I 3 C C I F 2  a n d  C C l ^ C C ^ F ,  t h a n  w a s  u s e d  i n  t h e
f o r m a t i o n  o f  C C ^ F C F ^ .  I n  r u n  M O 6  n o  c h l o r i n a t e d
p r o d u c t s  w e r e  d e t e c t e d  b u t  C C ^ F C F ^  w a s  o b t a i n e d .
A f t e r  r u n  M O l  t h e  p u r p l e - p i n k  c o l o u r  o f  t h e  
s u r f a c e  h a d  b e c o m e  a g r e y - g r e e n  c o l o u r .  A  w h i t e  s o l i d  
f o r m e d  i n  t h e  v e s s e l  d u r i n g  t h i s  e x p e r i m e n t .  I t  w a s
Figure 4 .3  Experim ent MO  
Reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
C H 3C C I3  treated Aluminium(lll) Chloride
% Organic retained * l— % CCI3CF3 *
%
100 r
80
40
MO 1 MO 2 MO 3 MO 4 MO 5 MO 6
Reaction number
*Calculated as shown in equation 3.1 
♦♦Calculated as shown in equation 3.2
★
/
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MO
T a b l e  4 . 1
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  
C h l o r i d e ,  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 , a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f r o m  
E x p e r i m e n t  M O  b y  * ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t i o n  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t
C C I 2 F C F 3  C C I 2 F C C I F 2  C C I 3 C F 3  c c i 3 c c i f 2
M O !  t r a c e  6  2 4  6
M 0 2  1 5 3  3 7  I
M 0 3  t r a c e  5 4  3 6  3
M 0 4  t r a c e  t r a c e  15 t r a c e
M ( ) 5  - -
M ( ) 6  1 4 3  -
%
C C I 3 C C I 2 F
1
t r a c e
1
t r a c e
M ( ) 7
- 1 C 7 -
i d e n t i f i e d  u s i n g  m a s s  s p e c t r o m e t r y  a n d  f o u n d  t o  b e  
C 2 C 16 -
I n  t h e  s e c o n d  e x p e r i m e n t  M P  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  
( 0 . 4 9 0  m m o l )  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  v a p o u r  ( 0 . 0 5 6  
m m o l ) .  A n  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p e r c e n t a g e
r e t e n t i o n  o f  m a t e r i a l  a n d  t h e  a m o u n t  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  
w a s  o b s e r v e d  ( f i g u r e  4 . 4 ) .  T h i s  r e l a t i o n s h i p  w a s
s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  i n  e x p e r i m e n t  M O .  A n a l y s i s  o f  
t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  b y  g . c .  s h o w e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  s e v e n  c o m p o n e n t s .  S i x  o f  t h o s e  w e r e
i d e n t i f i e d  as C C 1 2 F C F 3 , C C 1 2 F C C 1 F 2 , C C 1 3 C F 3 , C C 1 3 C C 1 F 2 , 
C C 1 3 C C 1 2 F a n d  C 2 C 1 ^ .  T h e  s e v e n t h  p e a k  h a d  a r e t e n t i o n
t i m e  o f  3 5 . 5  m i n  a n d  w a s  i d e n t i f i e d  b y  g . c . / m . s  as b e i n g  
C 2 C l 4 - T h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  c o m p o u n d  c o u l d  h a v e  a r i s e n  
f r o m  t h e  d e c h l o r i n a t i o n  o f  C 2 C 1 ^ o r  f r o m  t h e  b r e a k d o w n
Figure 4.4 Experiment MP 
Reactions between CCI2FCC1F2 and CFI3CCI3 
treated Aluminium (111) Chloride
% Organic retained * H— % CCI3CF3 **
%
1 0 0  r
80
60
40
20
MP 4MP 3MP 2MP 1
Reaction
-Calculated as shown in equation 3.1 
--Calculated as shown in equation 3.2
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o f  t h e  p u r p l e  t a r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  T h e  p r o d u c t s  p r o d u c e d  i n  e a c h  r e a c t i o n  a r e
l i s t e d  i n  t a b l e  4 . 2 .  V e r y  l i t t l e  i s o m e  r  i  s a t  i o n
o c c u r r e d  d u r i n g  r e a c t i o n  M P 1  b u t  t h e r e  w a s  s i g n i f i c a n t  
r e t e n t i o n  ( 7 3 % )  a n d  c h l o r i n a t i o n  ( 2 5 % ) .  T h e  l a t t e r
t h r e e  r e a c t i o n s  p r o d u c e d  C C l ^ C F ^  as t h e  m a i n  p r o d u c t .  
I n  a l l  r u n s  t h e  q u a n t i t y  o f  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  
e x c e e d e d  t h e  q u a n t i t y  o f  C C 1 2 F C F 3  p r o d u c e d .
I n  e x p e r i m e n t  M Q  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 8 . 7  
m m o l )  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^  v a p o u r  ( 3 . 8 7  m m o l ) .  
A f t e r  1 h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  A n
a l i q u o t  o f  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d d e d .  A f t e r  2 4  h
t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  T h i s  p r o c e d u r e
w a s  r e p e a t e d  3 t i m e s .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  a n d  t h e
q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^  p r o d u c e d  f o r  e a c h  r e a c t i o n  a r e  
p l o t t e d  i n  f i g u r e  4 . 5 .  A n  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  w a s
e s t a b l i s h e d  b e t w e e n  t h e s e  t w o  p h e n o m e n a  s i m i l a r  t o  
t h a t  f o u n d  i n  e x p e r i m e n t s  M O  a n d  M P ,  f i g u r e s  4 . 3  a n d  4 . 4  
r e s p e c t i v e l y .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t  m i x t u r e s  f r o m
e x p e r i m e n t  M Q  w e r e  a n a l y s e d  b y  * ^ F  n m r  t h e r e f o r e  n o  
i n f o r m a t i o n  w a s  o b t a i n e d  f o r  C 2 C 1 ^  o r  C 2 C 1 ^ .  T h e  r e s u l t s  
a r e  l i s t e d  i n  t a b l e  4 . 3 .  I n  r e a c t i o n  M Q 1  a l l  C C 1 2 F C C 1 F 2  
w a s  c o n s u m e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n .  O n l y  2 5 %  o f  t h e
m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d .  T h e  b u l k  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  
w a s  t he  i s o m e r  C C l ^ C F ^  ( 7 2 % ) .  I n  t h e  n e x t  3 r e a c t i o n s  
t h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  o n  t h e  s u r f a c e  
i n c r e a s e d  a n d  t h e  q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^  p r o d u c e d  d e c r e a s e d  
T h e  f l u o r i n e  b a l a n c e  s h o w e d  t h a t  t h e r e  w a s  m o r e  c h l o r i n ­
a t e d  t h a n  f l u o r i n a t e d  p r o d u c t s .  T h i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
f l u o r i n e  r e t a i n e d  b y  t h e  s u r f a c e  e x c e e d e d  t h e  q u a n t i t y  
e x p e c t e d  f r o m  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2 .
_ 1 OQ-
T a b l e  4 . 2
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  
C h l o r i d e ,  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 , a t  R o o m  T e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t s  M i x t u r e s  F r o m  
E x p e r i m e n t  M P  by G a s  C h r o m a t o g r a p h y .
R e a c t i o n
CCl^FCF
C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  %  *
CC1_CF„ CC1^FCC1F_ cci3ccif2 c2ci6 C2C14
M P I 25 t ra c e
M P 2  t ra c e 67 t r a c e tra c e  t ra c e
M P 3  t ra c e 59 t r a c e tra c e  t ra c e
M P 4 55 t r a c e
C a l c u l a t e d  as  d e s c r i b e d  i n  E q u a t i o n  3 . 1 .
Figure 4.5  Experim ent M Q  
Reactions betw een C C I2FC C IF2 and CH3CCI 
treated Aluminium (III) Chloride
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Reaction
♦Calculated as shown in equation 3.1
♦♦Calculated as shown in eauation 3.2
*
MQ 4
-1 10-
T a b l e  4 . 3
T h e  I n t e r a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m  ( I I I )  
C h l o r i d e ,  P r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C I ^ ,  a t  R o o m  T e m p e r a t u r e .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  F r o m  
E x p e r i m e n t  M Q  by ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t i o n  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  P r e s e n t  %  *
c c i 2 f c f 3 c c i 2 f c c i f 2 c c i 3 c f 3 c c i 3 c c i f 2 c c i 3 c c i 2 f
M Q 1  t r a c e  - 72  t r a c e  t r a c e
M Q 2  1 t r a c e  57  3 1
M Q 3  2 1 55 2 t r a c e
M Q 4  1 t r a c e  17 5 t r a c e
C a l c u l a t e d  as  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2
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S a m p l e s  o f  a 1 u m  i  n i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  
C H 3 C C I 3 , a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  f r o m  e x p e r i m e n t  
M Q  w e r e  a n a l y s e d  b y  m a g i c  a n g l e  s p i n n i n g  s o l i d  s t a t e  
n m r .  T w o  p e a k s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  A 1  s p e c t r u m  at  
+  7 7 . 8  p p m  a n d  - 1 9 . 9  p p m  ( f i g u r e  4 . 6 ) .  T h e  l a t t e r  p e a k  
h a d  a s h o u l d e r  a t  ~  1  p p m  c o r r e s p o n d i n g  t o
a l u m i n i u m  ( I I I )  c h l o r i d e  ( c f  f i g u r e  3 . 1 3 ) .  T h e  s i g n a l
at  - 1 9 . 9  p p m  h a s  n o t  y e t  b e e n  a s s i g n e d  b u t  a s i g n a l  at  
- 1 8 . 5 9  p p m  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f o r  A 1 F ^ “ a n d  a n o t h e r  at  
- 1 6 . 6 3  p p m  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f o r  a l u m i n i u m ( I I I )  f l u o r i d e .  
T h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h e s e  s p e c i e s  w e r e  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  s h i f t  a t  - 1 9 . 9  p p m .  T h e  
p e a k  o b t a i n e d  a t  + 7 7 . 8  p p m  w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  a n  
a l u m i n i u m  i n  a t e t r a h e d r a l  e n v i r o n m e n t  [ 1 0 6 ] .  D R I F T S  
e x p e r i m e n t s  h a v e  s h o w n  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  A I C I 4  i o n  i n  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  [25] .  
I t  w a s ,  t h e r e f o r e ,  p o s s i b l e  t h a t  t h e  s h i f t  a t  + 7 7 . 8  p p m  
w a s  d u e  t o  t h e  A I C I 4 " i o n .
1 3T h e  C  M A S  s o l i d  s t a t e  n m r  s p e c t r u m  is  s h o w n  i n  
f i g u r e  4 . 7 .  I t  c o n t a i n s  a v e r y  s t r o n g  s i g n a l  a t  + 1 0 6 . 1  
p p m  c o n s i s t e n t  w i t h  h e x a c h l o r o e t h a n e  [ 9 9 ] .  T h e  s i g n a l  
w a s  n o t  as  b r o a d  as  t h a t  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 4  
s u g g e s t i n g  t h a t  i n  t h i s  s a m p l e  t h e  o r g a n i c  s p e c i e s  w a s  
m o r e  t i g h t l y  b o u n d  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d .  N o
s i g n a l s  w e r e  o b t a i n e d  t h a t  m i g h t  c o r r e s p o n d  t o  a 
( C H 2  =  C C l 2 >n p o l y m e r .
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4 . 2 . 2  T h e  B e h a v i o u r  o f  C H 3 C C I 3  i n  t h e  P r e s e n c e  o f
A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2
T h e  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  i n  s e c t i o n  4 . 2 . 1  s h o w e d
t h a t  t h e  i s o m e r i s  a t i o n  C C I 2 F C C I F 2  - >  C C I 3 C F 3  o c c u r r e d  
o v e r  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 . 
I n  t h i s  s e c t i o n  t h e  s i t u a t i o n  i s  d e s c r i b e d  w h e r e b y  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  
t h e n  r e a c t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 .
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 6 . 8  m m o l )  w a s  a l l o w e d  t o  
i n t e r a c t  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  v a p o u r  ( 2 . 2 7  m m o l ) .  T h e
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a f t e r  4 2  h a n d  9 3 %  o f  
t h e  o r i g i n a l  m a t e r i a l  w a s  f o u n d  t o  b e  r e t a i n e d  o n  t h e  
s u r f a c e .  A  s e c o n d  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  ( 6 . 7  m m o l )
w a s  a d d e d  a n d  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  a n a l y s e d  a f t e r  2 4  
h .  I t  c o n s i s t e d  o f  C C I 2 F C F 3 , C C I 3 C F 3 , C C I 2 F C C I F 2 ,
C C I 3 C C I F 2 , C C I 3 C C I 2 F a n d  0 2 ^ 1 ^ .  T h e  q u a n t i t y  o f
m a t e r i a l  r e t a i n e d  w a s  3 3 %  o f  t h e  o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d .  T h e  c o m p o u n d  C H 3 C C I 3  ( 0 . 3 8  m m o l )  
w a s  t h e n  a d d e d  t o  t h e  s y s t e m .  A f t e r  3 0  m i n  a n
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w a s  o b t a i n e d .  
T h i s  c o n t a i n e d  a b s o r b a n c e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  p r o d u c t s  H C 1  a n d  C H 2  =  C C l 2 *
G a s e o u s  C H 3 C C I 3  w a s  a l s o  p r e s e n t .  A  f o u r t h  c o m p o n e n t
i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  w a s  f o u n d  t o  b e  C C I 3 C F 3 . T h i s
e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  a n d  t h e  o b s e r v a t i o n s  d e s c r i b e d  
a b o v e  w e r e  c o n f i r m e d .
T h i s  r e s u l t  w a s  i n t e r e s t i n g  as  i t  s h o w e d  t h a t  t h e  
c a t a l y t i c  s i t e s  o n  a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H 3 C C I 3  a n d  t h e  i s o m e r i s -
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a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  a r e  r e l a t e d  i n  s o m e  w a y .  A
d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  w i l l  b e  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  6 .
4 . 3  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C ^ F C C I F q i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  r ^ C l l - C H g C C l j
T w o  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d .  I n  e x p e r i m e n t  
M R ,  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 8 . 4 8  m m o l )  w a s  
p r e  t r e a t e d  w i t h  [ 3 6 C 1 ] - C H 3  C C 1 3  ( 0 . 9 7  m m o l ) ,  s p e c i f i c
c o u n t  r a t e  5 7 7  c o u n t  m i n " *  m m o l ” * ,  p r e p a r e d  as d e s c r i b e d  
i n  2 . 5 . 6 .  A f t e r  1 h a l l  g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d
a n d  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  w a s  4 2 , 3 7 9  c o u n t  m i n ” * .  
S i x  a l i q u o t s  o f  C C I 2 F C C I F 2  w e r e  t h e n  a l l o w e d  t o  r e a c t  
s u c c e s s i v e l y  w i t h  t h e  c a t a l y s t  a n d  i n  e a c h  c a s e  t h e  
c h a n g e  t o  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  w a s  m o n i t o r e d  o v e r  a 2 4
h p e r i o d .  A f t e r  e a c h  r e a c t i o n  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
w e r e  r e m o v e d  a n d  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  n o t e d .  T h e  
r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e  4 . 8 .
I n  r e a c t i o n  M R 1  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  f e l l  
i m m e d i a t e l y  t o  2 6 0 0  c o u n t  m i n ” * a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  b u t  r e m a i n e d  c o n s t a n t  t h e r e a f t e r .  I n
g e n e r a l  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  r e m a i n e d  c o n s t a n t  f o r  t h e  
d u r a c t i o n  o f  a p a r t i c u l a r  r e a c t i o n  b u t  v a r i e d  b e t w e e n
r e a c t i o n s .  [ C l ] - C h l o r i n e  a c t i v i t y  w a s  o b s e r v e d  i n
t h e  v a p o u r  p h a s e  b u t  i t  w a s  t o o  s m a l l  t o  b e  d e t e r m i n e d  
p r e c i s e l y .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  f r o m  r e a c t i o n s  M R 1 - M R 3 ,
M R 5  a n d  M R 6  w e r e  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r  
s p e c t r o s c o p y .  E a c h  s p e c t r u m  s h o w e d  C C I 2 F C C I F 2  t o  be
d o m i n a n t  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e .  T h e  i s o m e r  C C I 3 C F 3  w a s  
p r o d u c e d  b u t  w a s  n o t  p r e s e n t  i n  a s u b s t a n t i a l  a m o u n t .
Figure 4.8 Experiment MR Reactions of 
[36CI]-CH3CC! 3/Aluminium (III) Chloride 
with CCI2 FCCIF 2  Solid count rate vs time
— Reaction MR 1 
— Reaction MR 3 
  Reaction MR 5
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The last point corresponds to the last 
reading before the gas was removed
Reaction MR 2 
Reaction MR 4 
■*— Reaction MR 6
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A f t e r  a l l  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  t h e  c a t a l y s t  
w a s  l e f t  i n  t h e  c o u n t i n g  c e l l  f o r  a f e w  d a y s .  A  s a m p l e  
o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  w a s  a n a l y s e d  b y  n m r
s p e c t r o s c o p y .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  t a b l e  4 . 4 .
T h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a  o b t a i n e d  f o r  r e a c t i o n s  M R 1 - M R 6  ar e  
t a b u l a t e d  i n  t a b l e  4 . 5 .  I n  t h e  l i g h t  o f  p r e v i o u s
r e s u l t s  r e a c t i o n  M R 1  s h o u l d  h a v e  p r o d u c e d  t h e  l e a s t  
a m o u n t  o f  C C l ^ C F ^  a n d  r u n  M R 2  t he  m a x i m u m .
I n  e x p e r i m e n t  M S  t h e  c a t a l y s t  w a s  p r e p a r e d  b y  
t r e a t i n g  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 9 . 4 6  m m o l )  w i t h  [ ^ C l ] -  
C H 3 C C I 3  ( 1 . 3 6  m m o l )  f o r  1 h .  A f t e r  t h e  v o l a t i l e
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d ,  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  w a s  7 8 3 0  
c o u n t  m i n - * .  O n  a d d i t i o n  o f  t h e  f i r s t  a l i q u o t  o f
C C I 2 F C C I F 2  ( 2 . 0 4  m m o l )  ( r e a c t i o n  M S I )  t h e  s u r f a c e  c o u n t  
r a t e  f e l l  i m m e d i a t e l y  t o  6 6 0 0  c o u n t  m i n ~ * .  A f t e r  6 5  h 
t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  t h e  s u r f a c e  c o u n t  
r a t e  w a s  6 0 0 0  c o u n t  m i n " * .  T h r e e  f u r t h e r  a l i q u o t s  o f  
C C I 2 F C C I F 2  w e r e  a l l o w e d  t o  r e a c t  s u c c e s s i v e l y  w i t h  t h e  
s o l i d  a n d  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  w a s  m o n i t o r e d  o v e r  a 2 4  
h p e r i o d .  T h e  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e  4 . 9 .  T h e  
s u r f a c e  c o u n t  r a t e  r e m a i n e d  c o n s t a n t  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  
a r e a c t i o n  b u t  d e c r e a s e d  f r o m  r e a c t i o n  M S 2 - M S 4 .
T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  o f  r e a c t i o n s  M S 1 - M S 4  w e r e  
a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i r  s p e c t r o s c o p y .  I n  e a c h
r e a c t i o n  t h e  m a i n  p r o d u c t  w a s  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  l i t t l e  
C C I 3 C F 3  p r e s e n t .  T h e  l a c k  o f  i s o m e  r i s  a t i o n  i n
e x p e r i m e n t s  M R  a n d  M S  m a y  h a v e  b e e n  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  
o f  m o i s t u r e  a s  i t  w a s  d i f f i c u l t  t o  f l a m e  o u t  t h e  
c o u n t i n g  c e l l  t o  t h e  s a m e  d e g r e e  as t h e  s u b l i m a t i o n  
a p p a r a t u s .
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T a b l e  4 . 4
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u n i ( l  11)  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  | ^ C l  I - C H 3 C C I 3 .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e  f r o m  R e a c t i o n  
M R 2  by ^ F  n m r  S p e c t r o s c o p y .
C h l o r o f l u o r o e t h a n e  %  P r e s e n t  *
C C 1 2 F C F 3 t r a c e
c c i 2 f c c i f 2 75
C C I 3 C F 3 14
C C 1 3 C C 1 F 2 1  1
*  C a l c u l a t e d  as  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
T a b l e  4 . 5
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m ( I I  I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  [ * ^ C I  J - C H 3 C C I 3 .
M a s s  B a l a n c e  D a t a  f o r  E x p e r i m e n t  M R .
R e a c t i o n  C C I 2 E C C I F 2  V o l a t i l e  P R e t e n t i o n  a
a d d e d ( m m o l )  P r o d u c t s ( m m o l )  %
M R  1 1.9 1.4 2 9
M R 2  1.4 1.3 11
M R 3  2 . 0  1.6 19
M R 4  1.6 1.3 15
M R 5  2 . 4  1.8 23
M R 6  2 . 4  2 . 0  16
a  - C a l c u l a t e d  as d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 1
P - T r e a t e d  as C C I 3 C F 3  f o r  ease  o f  c a l c u l a t i o n .
Figure 4.9 Experiment MS Reactions of
[36CI]-CH3CCI3/Aluminium (III) Chloride
with CCI2FCCIF2 Solid count rate vs time
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The last point corresponds to the 
reading taken once the gas was removed
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T h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a  o b t a i n e d  ( t a b l e  4 . 6 )  s h o w e d  
t h a t  r e t e n t i o n  o c c u r r e d  a f t e r  r e a c t i o n  M S I  b u t  d i d  n o t  
o c c u r  t h e r e a f t e r .
4 . 4  A n  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p i c  S t u d y  o f  t h e  V a p o u r  P h a s e
D u r i n g  t h e  R e a c t i o n  b e t w e e n  C C l o F C C l F o  a n d  
A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 .
T w o  e x p e r i m e n t s  M T  a n d  M U  w e r e  u n d e r t a k e n  u s i n g
t h e  c e l l  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 1 .  A t  t h e  s t a r t  o f  e a c h
e x p e r i m e n t  a s p e c t r u m  o f  C C I 2 F C C I F 2  v a p o u r  w a s  o b t a i n e d  
b e f o r e  a n y  s o l i d  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l .  O n c e  t h e
s o l i d  w a s  a d m i t t e d ,  s p e c t r a  i n  t h e  r a n g e  1 0 0 0 - 7 0 0  c m " *
w e r e  o b t a i n e d  e v e r y  1 5  m i n .  T h e  s p e c t r a  a c c u m u l a t e d  
f r o m  a t y p i c a l  r e a c t i o n  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  4 . 1 0 .  
D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  t h e  8 1 0  c m " *  p e a k  o f  
C C I 2 F C C I F 2  d i m i n i s h e d  as t h e  8 4 9  c m ” * p e a k  o f  C C I 3 C F 3  
i n c r e a s e d .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  f o r  b o t h  e x p e r i m e n t s
w e r e  n o t  d e t e r m i n e d  as t h e  q u a n t i t i e s  o f  m a t e r i a l s  u s e d  
w e r e  so s m a l l .
T h e  c h a n g e  i n  c o m p o s i t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  a n d  C C I 3 C F 3
i n  t h e  v a p o u r  p h a s e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a r e a c t i o n  i n  
e x p e r i m e n t  M T  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  c a l i b r a t i o n  
c u r v e s  s h o w n  i n  f i g u r e s  2 . 7  a n d  2 . 8 .  T h e  r e s u l t s
o b t a i n e d  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e s  4 . 1 1  a n d  4 . 1 2
r e s p e c t i v e l y .  T h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e
v o l a t i l e  p r o d u c t s  i n c r e a s e d  w i t h  e a c h  r e a c t i o n .  T h i s
i n d i c a t e d  t h a t  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  e a c h  n e w  a l i q u o t  o f  
C C I 2 F C C I F 2  a g r e a t e r  p e r c e n t a g e  w a s  r e m a i n i n g  u n r e a c t e d .
I n  r e a c t i o n  M T 1  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a f t e r  
4  d a y s  a n d  s h o w e d  n o  e v i d e n c e  o f  C C I 2 F C C I F 2 .
-118-
T a b l e  4 . 6
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m ( 1 1 1 )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  l ^ ^ C I  l - C H ^ C C I ^
M a s s  B a l a n c e  D a t a  f o r  E x p e r i m e n t  M S .
R e a c t i o n  C C I 2 F C C I F 2  V o l a t i l e  P R e t e n t i o n  a
a d d e d ( m m o l )  P r o d u c t s ( m m o l )  %
M S I  2 . 0  1 . 3  3 6
M S 2  1 . 0  1 . 0  0
M S 3  0 . 8  0 . 8  0
M S 4  0 . 8
a  - C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 1 .
P - A s s u m e d  t o  b e  C C I 3 C F 3  f o r  e a s e  o f  c a l c u l a t i o n .
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Figure 4.11 Experim ent M T IR Studies  
of reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% CCI2FCCIF2 vs time
Reaction M T  1 Reaction M T  2
Reaction M T  3 Reaction M T  4
% CCI2FCC1F2 *
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* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 4.12 Experim ent M T IR Studies  
of reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride  
% C C I3C F 3  vs time
Reaction M T  1 Reaction M T  2
Reaction M T  3 —0“ Reaction M T  4
% CCI3CF3 *
35
25
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Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
_ 1 1 Q_
E x p e r i m e n t  M U  c o n s i s t e d  o f  s i x  r e a c t i o n s .  I n
e a c h  r e a c t i o n  a l l  C C I 2 F C C I F 2  w a s  c o n s u m e d  b e f o r e  t h e  e n d  
o f  t h e  2 4  h p e r i o d  ( f i g u r e  4 . 1 3 ) .  A s  t h e  e x p e r i m e n t
p r o c e e d e d  t h e  t i m e  t a k e n  t o  c o m p l e t e l y  c o n s u m e  a l l  
C C I 2 F C C I F 2  v a p o u r  i n c r e a s e d  w i t h  e a c h  r e a c t i o n .  T h e  
m a x i m u m  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  w a s  p r o d u c e d  w h e n  a l l  t he  
C C I 2 F C C I F 2  w a s  c o n s u m e d ,  a n d  d e c r e a s e d  t h e r e a f t e r  
( f i g u r e  4 . 1 4 ) .  I n  b o t h  e x p e r i m e n t s  t h e  e x t e n t  o f  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  n e v e r  e x c e e d e d  3 0 % .  T h e  d e c r e a s e
i n  t h e  q u a n t i t y  o f  g a s e o u s  C C I 3 C F 3  i s  i n t e r e s t i n g  as  
C C l ^ C F ^  d o e s  n o t  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d .  A n  e x p e r i m e n t  
t o  c o n f i r m  t h i s  w a s  c o n d u c t e d .  T h e  r e s u l t i n g  s p e c t r a  
a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  4 . 1 5 .  O v e r  t h e  2 4  h p e r i o d  t h e r e
w a s  a d e c r e a s e  o f  1 m o l  % .  T h e r e  w a s  n o  s p e c t r o s c o p i c  
e v i d e n c e  f o r  a n y  o t h e r  v o l a t i l e  p r o d u c t s .  A  s u b s e q u e n t  
e x p e r i m e n t  i n d i c a t e d  t h a t  C C I 3 C F 3  d i d  n o t  r e a c t  w i t h  
P y r e x  g l a s s .
4 . 5  K i n e t i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C ^ F C C l F o  
a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 .
I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  t he  c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2  u n d e r ­
g o e s  i s o m e r i s a t i o n ,  f l u o r i n a t i o n ,  c h l o r i n a t i o n  a n d  
a l s o  p r o d u c e s  C 2 C I 4 .. T h i s  l a t t e r  c o m p o u n d  m a y  h a v e
a r i s e n  f r o m  t h e  d e c h l o r i n a t i o n  o f  C ^ C l ^  o r  t h e  b r e a k d o w n  
o f  t h e  p u r p l e  p o l y m e r i c  s u r f a c e .  F i r s t  a n d  s e c o n d
o r d e r  k i n e t i c  p l o t s  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  w e r e  
c a l c u l a t e d  f o r  e x p e r i m e n t s  M T  a n d  M U .  A  l i n e a r
r e l a t i o n s h i p  w a s  n o t  o b s e r v e d  s u g g e s t i n g  t h a t  r e a c t i o n  
k i n e t i c s  a r e  m o r e  c o m p l i c a t e d .
Figure 4.13 Experim ent MU IR Studies  
of reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% CCI2FCCIF2 vs time
‘ Rn M U  1 —  Rn M U  3 +  Rn M U  4
-B- Rn M U  5 —  Rn M U  6
% CCI2FCCIF2 *
80
60
40
20
0
0 62 3 4 51
Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 4.14 Experim ent MU IR Studies  
of the Reactions betw een CCI2FCCIF2 and 
Alminium (III) Chloride
% C C I3C F 3  vs time
Rn M U  1 
Rn M U  5
Rn M U  3 
Rn M U  6
Rn M U  4
% CCI3CF3 *
0 10 15
Time (h)
20 25
*Calculated as shown in equation 3.2
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E x p e r i m e n t a l
4 . 6 . 1  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m ( l I I )  
C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 0 . 0 1 1  m o l )  w a s  s u b l i m e d
d i r e c t l y  i n t o  a r e a c t i o n  v e s s e l  as d e s c r i b e d  i n  2 . 3 . 7 .
G a s e o u s  C H 3 C C I 3  ( 0 . 0 3 4  m m o l )  as p u r i f i e d  i n  2 . 3 . 3  w a s
a d m i t t e d .  A l l  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a f t e r  1 h .
T h e  c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2  p u r i f i e d  as i n  2 . 3 . 1 ,  w a s
d i s t i l l e d  i n t o  t h e  s i d e  a r m  o f  t h e  v e s s e l .  T h e  v a p o u r
w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d  s u r f a c e  f o r  2 4  h .
T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  w e i g h e d  b e f o r e
1 q
q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  b y  F  n m r  s p e c t r o s c o p y  o r  g a s  
c h r o m a t o g r a p h y .  T h i s  p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d  f o r  a
s e r i e s  o f  a l i q u o t s  o f  C C I 2 F C C I F 2 .
4 . 6 . 2  T h e  B e h a v i o u r  o f  C H 3 C C I 3  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 6 . 8  m m o l )  w a s  s u b l i m e d  as 
d e s c r i b e d  i n  2 . 3 . 7 .  G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  ( 2 . 2 7  m m o l )  
p u r i f i e d  as b e f o r e  w a s  a d m i t t e d .  A l l  v o l a t i l e s  w e r e
r e m o v e d  a f t e r  2 4  h .  G a s e o u s  C H 3 C C I 3  as p u r i f i e d  i n
2 . 3 . 3  w a s  r e a c t e d  w i t h  t h e  s o l i d  f o r  1 h .  T h e  
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i . r .  
s p e c t r o s c o p y .
- 1  ? 1 -
4 . 7  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C l o F C C l F o  i n  t h e  P r e s e n c e  o f
A l u m i n i u m ( I i n  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  T ^ ^ C l l -
c h 3 c c i 3
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( 8 . 4 8  m m o l )  w a s  s u b l i m e d  
as b e f o r e  a n d  l o a d e d  i n t o  t h e  c o u n t i n g  c e l l  d e s c r i b e d  i n
2 . 1 0 . 1 .  G a s e o u s  C H ^ C C l ^  ( 0 . 9 7  m m o l )  s p e c i f i c  c o u n t
r a t e  5 7 7  c o u n t  m i n ~ *  m m o l " *  w a s  a d m i t t e d  a n d  a l l o w e d  to  
r e a c t .  A f t e r  1 h t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  
T h e  s o l i d  c o u n t  r a t e  w a s  o b t a i n e d  b e f o r e  C C I 2 F C C I F 2  w a s
a d m i t t e d .  T h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a f t e r  2 4
h a n d  w e i g h e d .  T h e  ^ ^ C l  r a d i o a c t i v i t y  o n  t h e  s o l i d  a n d  
i n  t h e  g a s  p h a s e  w e r e  m o n i t o r e d  d u r i n g  t h i s  t i m e .  T h i s  
p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d  f o r  a f u r t h e r  5 a l i q u o t s  o f
c c i 2 f c c i f 2 .
T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  w i t h  a f r e s h  s a m p l e  
o f  s u b l i m e d  a 1 u m  i  n  i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  ( 9 . 4 6  m m o l )
p r e t r e a t e d  w i t h  [ ^ C 1 ] - C H 3 C C 1 3  ( 1 . 3 6  m m o l )  5 7 7  c o u n t
m i n " *  m m o l " * .
4 . 8  A n  I n f r a r e d  S t u d y  o f  t h e  V a p o u r  P h a s e  D u r i n g  t h e  
R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e
P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C 1 3 .
T h e  c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e
i n f r a r e d  c e l l  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 1 .  a n d  a s p e c t r u m  
o b t a i n e d .  A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h
C H 3 C C 1 3  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l  a n d  s p e c t r a  w e r e  
o b t a i n e d  o v e r  a 2 4  h p e r i o d .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
w e r e  r e m o v e d  a n d  a f u r t h e r  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  
a d m i t t e d .  T h i s  p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  f o r  a t o t a l  o f
-  1 ? ? -
4  a l i q u o t s .  T h e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  w i t h  a f r e s h
s o l i d  s a m p l e .
4 . 9  K i n e t i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C l o F C C l F o  
a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  P r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^
T h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  
p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 5 .
t h e
-1 23-
C h a p t e r  5
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C l n F C C l F n  i n  t h e  P r e s e n c e  o f
C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a
5 . 1  I n t r o d u c t i o n
T h e  a d v a n t a g e  o f  u s i n g  c h l o r i n a t e d  a l u m i n a s  i n
r e a c t i o n s  i n  p r e f e r e n c e  t o  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  is  
t h a t  t h e  f o r m e r  a r e  p r o d u c t  s e l e c t i v e  a n d  d o  n o t  f o r m
s t r o n g l y  a c i d i c  b y - p r o d u c t s  [ 1 0 7 ] .  A l u m i n a s  c a n  b e
c h l o r i n a t e d  u s i n g  a v a r i e t y  o f  s u b s t a n c e s  i n c l u d i n g  H C 1 ,  
C l 2 > C C I 4  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h o m s o n  h a s
m a d e  a n  e x t e n s i v e  s t u d y  o f  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  
C H 3 C C I 3  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  [ C C l ^ J - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  
[ 8 2 ] .  H e  p r o p o s e d  t h a t  b o t h  B r ^ n s t e d  a n d  L e w i s  a c i d  
s i t e s  w e r e  f o r m e d  i n  t h e  c h l o r i n a t i o n  r e a c t i o n  b u t  o n l y  
t h e  L e w i s  a c i d  s i t e s  ( f i g u r e  5 . 1 )  t o o k  p a r t  i n  t h e
d e  h y d r o c h l o r i n a t i o n  r e a c t i o n .
M e l c h e r  a n d  c o - w o r k e r s  r e p o r t e d  t h a t
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e / a l u m i n a  w a s  a g o o d  c a t a l y s t
f o r  n - b u t a n e  i s o m e r i s a t i o n  [ 1 0 8 ] .  T h e  s u r f a c e  s p e c i e s
t h e y  p o s t u l a t e d  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  5 . 2 .
ci ci
\ /
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O f i g u r e  5 . 2
Al
A  s i m i l a r  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  b y  M a r c z o w s k i  [109] .  T h e
s u r f a c e  s p e c i e s  h e  p r o p o s e d  is s h o w n  i n  f i g u r e  5 . 3
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Figure 5.1 A Lewis Acid Site
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H e  a l s o  p r o p o s e d  t h a t  t h e  s u p e r a c i d  p r o p e r t i e s  o f  t h i s  
c a t a l y s t  w e r e  l i n k e d  w i t h  t h e  A l * * *  e l e c t r o n  a c c e p t o r  
s i t e s  o n  t h e  s u r f a c e  [ 1 1 0 ] .  T h e s e  s i t e s  w e r e  c a u s e d  b y  
t h e  a d s o r p t i o n  o f  A l C l ^  o n  a n  a d j a c e n t  o x y g e n  a n i o n .  
D r a g o  a n d  G e t t y  r e f l u x e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w i t h  
v a r i o u s  i n o r g a n i c  o x i d e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  C C I 4 .
T h e  c a t a l y s t s  w e r e  c h a r a c t e r i s e d  u s i n g  i n f r a r e d  
s p e c t r o s c o p y .  W h e n  p y r i d i n e  w a s  a d s o r b e d  o n  t h e
s u r f a c e  i n f r a r e d  s h i f t s  i n d i c a t i v e  o f  b o t h  B r ^ n s t e d  a n d  
L e w i s  a c i d  s i t e s  w e r e  o b s e r v e d  . F r o m  s o l i d  s t a t e  M A S  
n m r  s p e c t r o s c o p y  t h e y  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  c a t a l y  t i c a l l y  
a c t i v e  s i t e s  a r e  - O - A I C I 2  s p e c i e s  [ 8 3 ] .  T h e  f o l l o w i n g  
w o r k  w a s  u n d e r t a k e n  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  C C I 2 F C C I F 2  
w o u l d  b e  i s o m e r i s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a y - a l u m i n a  
b a s e d  c a t a l y s t .  T h e  t w o  c a t a l y s t s  c h o s e n  f o r  t h i s
s t u d y  w e r e  [ C  C  1 4  ] -  c h 1 o r  i  n a t e d y - a l u m i n a  a n d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a .
R e s u l t s
5 . 2  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C l o F C C l F o  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
[ C C I 4 ] - C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a
I n  e x p e r i m e n t  M V  s e v e n  a l i q u o t s  o f  C C I 2 F C C I F 2  w e r e  
a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s a m e  s o l i d  s a m p l e .  [ C C I 4 ] -
c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  i s  b l u e  i n  c o l o u r  b u t  l i g h t e n e d  o n  
r e a c t i o n  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 . T h e  c o l o u r  d a r k e n e d  as t h e
v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  E a c h  p r o d u c t  m i x t u r e
w a s  w e i g h e d  a n d  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  i r  s p e c t r o ­
s c o p y .  T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h e  f o r m a t i o n
o f  C C I 3 C F 3 . H o w e v e r  t h e  m a s s  b a l a n c e  d a t a  ( t a b l e  5 . 1 )
i n d i c a t e d  t h a t  m a t e r i a l  w a s  b e i n g  r e t a i n e d  b y  t h e  
s u r f a c e .  T h e  l a r g e  p e r c e n t a g e  r e t e n t i o n s  a f t e r
r e a c t i o n s  M V 6  a n d  M V 7  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  e x t e n d e d  
r e a c t i o n  t i m e s  o f  1 1 6  h a n d  1  w e e k  r e s p e c t i v e l y  b u t
T a b l e  5.1
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  I C C I 4 I -  
C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a .
M a s s  B a l a n c e  D a t a  f o r  E x p e r i m e m t  M V .
R e a c t i o n c c i 2 f c c i f 2
a d d e d  ( g )
V o l a t i l e  
P r o d u c t s  ( g )
R e t e n t i o n  a
%
M  V 1
M V 2
M V 3
M V 4
M V 5
M V 6  P
M V 7  P
1.02
2 . 1 3
1 . 1 9
1 . 3 9
1 . 3 7
0 . 9 9
0 . 9 6
0 . 9 7
2 .12
0 . 9 4
1 . 3 2
1.22
0 . 1 8
0 . 5 4
4 . 1
0 . 7
21.1
5 . 3
10.8
8 1 . 5
4 3 . 9
W e i g h t  o f  | C C I 4  J - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  - 0 . 5 8  g.
a  - C a l c u l a t e d  as  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 1 .
P - T h e  r e a c t i o n  t i m e  w a s  i n c r e a s e d  f r o m  2 4  h t o  1 1 6  
a n d  1 w e e k  f o r  r e a c t i o n s  M V 6  a n d  M V 7  r e s p e c t i v e l y .
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e v e n  a f t e r  t h e s e  l o n g  p e r i o d s  t h e r e  w a s  n o  s p e c t r o s c o p i c
e v i d e n c e  f o r  C C I 3 C F 3 . T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d
t o  o b t a i n  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s  f o r  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t
m i x t u r e s .  S i x  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n
e x p e r i m e n t  M W .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  a n a l y s e d  b y
1 9 n m r  s p e c t r o s c o p y .  I n  a l l  r e a c t i o n s  t h e r e  w a s
e v i d e n c e  f o r  C C I 3 C F 3 , C C ^ F C F ^  a n d  C C I 3 C C I F 2  b u t  t h e  
m a j o r  c o m p o n e n t  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  w a s  C C I 2 F C C I F 2  
( t a b l e  5 . 2 ) .  A  f l u o r i n e  b a l a n c e  o f  t h e  v o l a t i l e
p r o d u c t  m i x t u r e s  s h o w e d  t h a t  t h e  q u a n t i t y  o f  f l u o r i n a t e d  
p r o d u c t  d i d  n o t  e x c e e d  t h e  q u a n t i t y  o f  c h l o r i n a t e d  
p r o d u c t .  A l t h o u g h  t h e r e  w a s  v e r y  l i t t l e  i s o m e r i s a t i o n
i n  t h i s  e x p e r i m e n t  a n  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  
r e t e n t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n  w a s  o b s e r v e d  ( f i g u r e  5 . 4 ) .
Figure 5.4 Experiment M W  
Reactions between CCI2FCCIF2 and 
[CCI4]-Chlorinated y-Alumina
% Organic retained —•— % CCI3CF3
%
40
30
20
10
M W  1 M W  2 M W  3 M W  4 M W  5 M W  6
Reaction
- 1  2 7 -
T a b l e  5 . 2 .
T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  I C C I 4 I -  
C h l o r i n a t e d  y-  A l u m i n a .
A n a l y s e s  o f  t h e  V o l a t i l e  P r o d u c t  M i x t u r e s  f o r  E x p e r i m e n t  
M W  b y  n m r  S p e c t r o s c o p y .
R e a c t i o n  C h l o r o f l u o r o e t h a n e  %  a
c c i 2 f c f 3  c c i 2 f c c i f 2  C C I 3 C F 3  c c i 3 c c i f 2
M W  I  0 . 6  9 0 . 7  3 . 0  3 . 0
M W 2  0 . 2  7 7 . 8  0 . 9  0 . 4
M W 3  0 . 5  8 7 . 5  1 . 5  0 . 5
M W 4  - - - -
M W 5  0 . 1  7 6 . 9  0 . 5  0 . 3
M W 6  t r a c e  6 2 . 8  0 . 2  0 . 1
a  - C a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  i n  e q u a t i o n  3 . 2 .
-1 ?R-
5 . 3  T h e  C H 3 C C I 3 , C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  T C C 1 1 1 - C h l o r i n a t e d  
y - A l u m i n a  S y s t e m
I n  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  
v e r y  l i t t l e  i s o m e r i s a t i o n  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  
b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  [ C C I 4 ] - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e .  A n o t h e r  r e a c t i o n  c a t a l y s e d  b y  t h i s
s o l i d  i s  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  
C H 3 C C I 3 , b u t  t h e  r a t e  i s  s l o w e r  t h a n  t h a t  o b s e r v e d  w h e n  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  i s  t h e  c a t a l y s t  [ 2 5 ] .  I t  h a s
b e e n  o b s e r v e d  t h a t  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  
w i t h  C H 3 C C I 3  w i l l  c a t a l y s e  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  a n d  t h a t  C C I 3 C F 3  is p r o d u c e d  w h e n  C H 3 C C I 3  is 
r e a c t e d  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  
C C I 2 F C C I F 2 . A  s i m i l a r  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  f o r  [ C C I 4 ] -
c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a .
5 . 3 . 1  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C H 3 C C I 3  a n d  [ C C I 4 I -  
C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a  P r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 .
C a l c i n e d  y - a l u m i n a  w a s  c h l o r i n a t e d  w i t h  C C I 4  t h e n  
p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  v a p o u r .  A f t e r  2 4  h a l l
v o l a t i l e  m a t e r i a l  w a s  r e m o v e d  a n d  2 7 %  o f  m a t e r i a l  w a s  
r e t a i n e d  o n  t h e  s o l i d .  G a s e o u s  C H 3 C C I 3  w a s  a d m i t t e d
t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  S a m p l e s  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e
w e r e  e x a m i n e d  b y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  a f t e r  3 0  m i n  a n d  
9 0  m i n .  T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  t h e
p r e s e n c e  o f  C H 2 C C I 2  o r  H C 1  i n  e i t h e r  s p e c t r u m .
- 1  ? 9 -
5 . 3 . 2  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  r C C l 4 l -  
C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a  P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 .
C a l c i n e d  y - a l u m i n a  w a s  c h l o r i n a t e d  w i t h  C C I 4 , t h e n  
p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 . A f t e r  4  h t h e  g a s e o u s
p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e
p r o d u c t s  s h o w e d  e v i d e n c e  f o r  C H 2 C C I 2 , H C 1 ,  C C I 4  a n d  
C H 3 C C I 3 . G a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e
r e a c t i o n  v e s s e l .  A f t e r  1 8  h t h e  s o l i d  d e v e l o p e d  a
w h i t e  c o l o u r a t i o n .  T h e  m a t e r i a l  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s
w a s  v o l a t i l e  as t h e  c o l o u r  d i s a p p e a r e d  w h e n  t h e  s i d e a r m
w a s  f r o z e n  w i t h  l i q u i d  N 2 . T h e r e  w a s  n o  i n f r a r e d
s p e c t r o s c o p i c  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  t h e  p r e s e n c e  o f  
C C I 3 C F 3  b u t  i t  i s  p o s s i b l e  i t  w a s  p r e s e n t  i n  m i n u t e
q u a n t i t i e s .  H o w e v e r  a f t e r  3 - 5  d a y s  t h e r e  w a s  s t i l l  n o
e v i d e n c e  o f  C C I 3 C F 3 . O n  r e m o v a l  o f  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  
i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  8 %  o f  m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  
s o l i d .  A  s e c o n d  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d m i t t e d
b u t  a f t e r  2 4  h  t h e r e  w a s  s t i l l  n o  e v i d e n c e  o f  C C I 3 C F 3 .
5 . 4  A n  I n f r a r e d  S t u d y  o f  t h e  V a p o u r  P h a s e  D u r i n g  t h e
R e a c t i o n  B e t w e e n  C C ^ F C C l  F o  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  
S u p p o r t e d  o n  y - A l u m i n a
E x p e r i m e n t  M X  w a s  u n d e r t a k e n  u s i n g  t h e  i n f r a r e d  
c e l l  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 1 .  A t  t h e  s t a r t  o f  t h e  f i r s t
r e a c t i o n ,  M X 1 ,  a s p e c t r u m  o f  p u r e  C C I 2 F C C I F 2  w a s
o b t a i n e d  b e f o r e  t h e  s o l i d  s a m p l e  o f  a l u m i n i u m ( l l l )  
c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  w a s  a d d e d .  T h e r e a f t e r ,  
s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  e v e r y  15  m i n .  M a s s  b a l a n c e  d a t a  
f o r  t h e  e x p e r i m e n t  w e r e  n o t  d e t e r m i n e d  as  t h e  q u a n t i t i e s  
o f  m a t e r i a l s  u s e d  w e r e  so s m a l l .  T h e  c h a n g e  i n  t h e
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q u a n t i t i e s  o f  C C ^ F C C I F ^  a n d  C C I 3 C F 3 , i n  t h e  v a p o u r  
p h a s e ,  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a r e a c t i o n  a r e  s h o w n  i n  
f i g u r e s  5 . 5  a n d  5 . 6  r e s p e c t i v e l y .  D u r i n g  r e a c t i o n  M X 1
C C I 2 F C C I F 2  w a s  r e a c t i n g  w i t h  a c l e a n  s u r f a c e .  T h e r e
w a s  n o  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  p r e s e n t  a f t e r  5 0  m i n  ( f i g u r e
5 . 5 ) .  T h e  m a x i m u m  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  w a s  p r o d u c e d  
i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h i s  p o i n t .  T h e  q u a n t i t y  o f  g a s e o t i s  
C C I 3 C F 3  t h e n  d e c r e a s e d  b u t  r e m a i n e d  c o n s t a n t  a f t e r  4 . 8  h  
( f i g u r e  5 . 6 ) .  T h e  i . r .  s p e c t r a  f o r  t h i s  r e a c t i o n ,
f i g u r e  5 . 7 ,  d i d  n o t  e x h i b i t  i s o s b e s t i c  p o i n t s .  T h i s
s u g g e s t e d  t h a t  i n  r e a c t i o n  M X 1  t h e  c o n v e r s i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  t o  C C I 3 C F 3  i n v o l v e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  an  
i n t e r m e d i a t e  s t a t e .
I n  r e a c t i o n  M X 2  C C I 2 F C C I F 2  r e a c t e d  w i t h  
a 1  u m  i  n i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  
p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 . T h e  q u a n t i t y  o f
C C I 2 F C C I F 2  ( f i g u r e  5 . 5 )  d e c r e a s e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  
b u t  w a s  s t i l l  p r e s e n t  a t  t h e  e n d  o f  t h e  2 4  h p e r i o d .  
T h e  i s o m e r  C C I 3 C F 3  w a s  a l s o  p r e s e n t  a n d  t h e  q u a n t i t y  o f  
t h i s  i n c r e a s e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  ( f i g u r e  5 . 6 ) .  T h r e e  
i s o s b e s t i c  p o i n t s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  s p e c t r a  o b t a i n e d  
d u r i n g  t h i s  r e a c t i o n  ( f i g u r e  5 . 8 ) .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t
t h e  c o n v e r s i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  t o  C C I 3 C F 3  o c c u r r e d  v i a  a 
v e r y  s h o r t  l i v e d  i n t e r m e d i a t e .  S i m i l a r  s p e c t r a  w e r e  
o b s e r v e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  
a 1  u m  i n i u m  ( 1 1 1 )  c h l o r i d e  o r  a l  u m  i n  i  u m  ( 1 1 1  ) c h l o r i d e  
p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 .
E x p e r i m e n t  M Y  c o n s i s t e d  o f  t w o  r e a c t i o n s .  D u r i n g  
r e a c t i o n  M  Y 1 t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  v a p o u r  
p h a s e  f e l l  s t e a d i l y  a n d  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  r o s e
Figure 5 .5  Experim ent MX IR Studies  
of reactions betw een CC I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride
% CCI2FCCIF2 vs time
Reaction MX 1 > Reaction MX 2
% CCI2FCCIF2 *
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Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
Figure 5.6 Experim ent MX IR Studies  
of reactions betw een C C I2FC C IF2 and 
Aluminium (III) Chloride  
% C C I3C F 3  vs time
Reaction MX 1 —I Reaction MX 2
% CCI3CF3 *
20 r
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Time (h)
* Calculated as shown in equation 3.2
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s t e a d i l y .  T h e r e  w a s  s t i l l  C C 1 2 F C C 1 F 2  p r e s e n t  i n  t h e
v a p o u r  a t  t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n  ( f i g u r e  5 . 9 ) ,  u n l i k e  
r e a c t i o n  M X 1 .  T h e  i s o s b e s t i c  p o i n t s  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  
d u r i n g  t h i s  r e a c t i o n  i n d i c a t i n g  t h a t  C C I 3 C F 3  w a s  b e i n g  
f o r m e d  as q u i c k l y  as C C I 2 F C C I F 2  w a s  c o n s u m e d .  N o  d a t a  
w e r e  o b t a i n e d  f o r  r e a c t i o n  M X 2 ,  a n d  n o  C C I 3 C F 3  w a s  
o b s e r v e d  i n  t h e  v a p o u r  a f t e r  3  d a y s .
S a m p l e s  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n
7 7c a l c i n e d  y - a l u m i n a  w e r e  a n a l y s e d  u s i n g  ' A l  M A S  n m r
s p e c t r o s c o p y .  T h e  s p e c t r u m  o b t a i n e d  ( f i g u r e  5 . 1 0 )
s h o w e d  a s i g n a l  a t  - 1 . 1 8 p p m ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  o c t a h e d r a l  
a l u m i n i u m  i n  y - a l u m i n a  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  [ 8 2 ] .  
A  s e c o n d  s i g n a l  a t  5 8 . 0 5  a n d  5 6 . 4 9  p p m  w a s  a l s o
o b s e r v e d .  T h i s  i s  a t t r i b u t e d  t o  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m
e n v i r o n m e n t s .  T h e  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m  e n v i r o n m e n t s  o f  
c a l c i n e d  y - a l u m i n a  o b s e r v e d  b y  T h o m s o n  o c c u r r e d  at  7 3 . 0 5  
p p m  [ 8 2 ] .  A d s o r p t i o n  o f  H C 1  c a u s e d  a n  u p f i e l d  s h i f t  t o  
6 9 . 7 5  p p m  [ 8 2 ] .  T h e r e f o r e  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e
s i g n a l s  a t  5 8 . 0 5  p p m  a n d  5 6 . 4 9  p p m  w e r e  d u e  t o  u p f i e l d  
s h i f t  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m  e n v i r o n m e n t s  o f  y -  
a l u m i n a  c a u s e d  b y  t h e  a d s o r p t i o n  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  D r a g o  h a s  r e p o r t e d  a l u m i n i u m - 2 7  s i g n a l s  a t  8 5  
a n d  6 5  p p m  f o r  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a d s o r b e d  o n  S i 0 2  
[ 8 3 ] .  H e  c l a i m e d  t h i s  w a s  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  S i - O -  
A I C I 2  g r o u p s .  H e n c e  t h e  s i g n a l s  o b s e r v e d  i n  f i g u r e
5 . 1 0  m a y  b e  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  A l - 0 - A l C l x  g r o u p s .
5 . 5  K i n e t i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C l o F C C l F o  
a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  S u p p o r t e d  o n  y - A l u m i n a
F r o m  * ^ F  n m r  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s i s  ( T a b l e  5 . 2 )  i t
h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n
Figure 5.9  Experim ent M Y  IR Studies  
of reactions betw een C C I2FCCIF2 and 
Aluminium (III) Chloride with time
Reaction M Y 1
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C C I 2 F C C I F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y -  
a l u m i n a  r e s u l t s  i n  t h e  c h l o r i n a t i o n ,  f l u o r i n a t i o n  a n d  
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . H o w e v e r  t h e  q u a n t i t y  o f
C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  w a s  l e s s  w h e n  c o m p a r e d  t o  u n s u p p o r t e d  
a 1 u m  i  n i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e .  T h e  r a t e  a t  w h i c h
i s o m e r i s a t i o n  o c c u r r e d  a l s o  w a s  g r e a t l y  r e d u c e d .  F o r
r e a c t i o n s  M X 1  a n d  M X 2  f i r s t  a n d  s e c o n d  o r d e r  p l o t s  f o r
t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C l ^ C F ^  w e r e  n o t  l i n e a r .  T h i s
s u g g e s t s  a m o r e  c o m p l i c a t e d  r e a c t i o n  p r o c e s s .  T h e
c o n s u m p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e s e  
r e a c t i o n s  w a s  a l s o  o b s e r v e d ,  b u t  a s i m p l e  r e a c t i o n  o r d e r
w a s  n o t  o b s e r v e d  f o r  e i t h e r  r e a c t i o n .  T h i s  c o u l d  b e
d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  i s o m e r i s a t i o n  i s  n o t  t h e  o n l y  
r e a c t i o n  t h a t  C C I 2 F C C I F 2  u n d e r g o e s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
solid.
F i r s t  a n d  s e c o n d  o r d e r  k i n e t i c  p l o t s  f o r  t h e  
p r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  w e r e  a l s o  m a d e  f o r  r e a c t i o n  M Y 1
b u t  n o  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  w a s  o b s e r v e d .  S i m i l a r
r e s u l t s  w e r e  a l s o  o b t a i n e d  f r o m  1 s t  a n d  2 n d  o r d e r  
k i n e t i c  p l o t s  f o r  t h e  c o n s u m p t i o n  o f  C C I 2 F C I F 2 .
E x p e r i m e n t a l
5 . 6  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C I q F C C I F q  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
r C C l 4 1 - C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a .
5 . 6 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  j c C l ^ j - C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a
C o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  D e g u s s a  ‘ C ’ y - a l u m i n a  w a s  
l o a d e d  i n t o  a P y r e x  v e s s e l  i n  t h e  d r y  b o x .  T h e  v e s s e l
w a s  a t t a c h e d  t o  a v a c u u m  l i n e  a n d  d e g a s s e d ,  b e f o r e  
c a l c i n a t i o n  at  2 5 0 ° C .  A f t e r  8  h ,  0 . 5 g  w a s  l o a d e d  i n t o
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a c o n d i t i o n e d  M o n e l  m e t a l  b o m b  i n  t h e  d r y  b o x .  T h e  
b o m b  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  v a c u u m  l i n e  a n d  t h e  s o l i d  
w a s  d e g a s s e d .  C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  ( A n a l a R  M a y  a n d
B a k e r )  ( 2  m m o l )  w a s  d i s t i l l e d  i n t o  t h e  b o m b .  T h e
m i x t u r e  w a s  h e a t e d  o v e r n i g h t  a t  2 5 0 ° C  t o  e n s u r e  t h e  
c e n t r e  o f  t h e  b o m b  w a s  2 2 7 ° C .  T h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  
w e r e  r e m o v e d .  I n f r a r e d  a n a l y s i s  o f  t h e  p r o d u c t
m i x t u r e  s h o w e d  i t  t o  c o n t a i n  H C 1 ,  C O 2 , C O C I 2  a n d  C C I 4 .
5 . 6 . 2  T h e  B e h a v i o u r  o f  C C l o F C C l F o  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  
f C C 1 4 1 - C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a
[ C C I 4 ] - C h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w a s  l o a d e d  i n t o  a
r o u n d  b o t t o m e d  f l a s k ,  e q u i p p e d  w i t h  a s i d e  a r m ,  i n  t h e
d r y  b o x .  T h e  s o l i d  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  v a c u u m  l i n e
a n d  d e g a s s e d .  S e v e n  a l i q u o t s  o f  C C I 2 F C C I F 2  v a p o u r
w e r e  i n d i v i d u a l l y  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d  s a m p l e
f o r  a p e r i o d  o f  2 4  h .  T h e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d
w e i g h e d  b e f o r e  t h e y  w e r e  a n a l y s e d  e i t h e r  q u a l i t a t i v e l y
1 Qb y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  o r  q u a n t i t a t i v e l y  b y  7 F  n m r  
s p e c t r o s c o p y .  T h e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  w i t h  a f r e s h  
s o l i d  s a m p l e  a n d  a f u r t h e r  s i x  a l i q u o t s  o f  C C I 2 F C C I F 2 .
5 . 7 . 1  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C H 3 C C I 3  a n d  T C C l ^ l -  
C h l o r i n a t e d  y - A l u m i n a  P r e t r e a t e d  w i t h  C C l o F C C l F o
[ C C I 4 ] - C h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w a s  t r e a t e d  w i t h  
C C I 2 F C C I F 2  ( 4 8 3  m m o l )  f o r  2 4  h .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s
w e r e  r e m o v e d  a n d  C H 3 C C I 3  ( 0 . 6  m m o l )  w a s ,  d i s t i l l e d  i n t o  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  S a m p l e s  o f  t h e  g a s  p h a s e  w e r e
t a k e n  a f t e r  3 0  a n d  9 0  m i n  a n d  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y  b y  
i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y .
-134-
5 . 7 . 2  T h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  r C C ^ l -  
C h l o r i n a t e d  v - A l u m i n a  P r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3
[ C C I 4 ] - C h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  
C H ^ C C l j  ( 1 . 0 8  m m o l ) .  T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  
a f t e r  4  h a n d  a n a l y s e d  b y  i r  s p e c t r o s c o p y .  T h e
c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2  ( 4 . 5 2  m m o l )  w a s  d i s t i l l e d  i n t o  t he  
r e a c t i o n  v e s s e l .  S a m p l e s  o f  t h e  g a s  p h a s e  w e r e
a n a l y s e d  b y  i r  s p e c t r o s c o p y  a f t e r  1 8  h a n d  3 . 5  d a y s .  
T h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  a s e c o n d  a l i q u o t  
o f  C C I 2 F C C I F 2  ( 4 . 2 2  m m o l )  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  v e s s e l .  
A n  i r  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t s  w a s  o b t a i n e d  a f t e r  2 4  h.
5 . 8  T h e  P r e p a r a t i o n  o f  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  s u p p o r t e d  
o n  y - A l u m i n a .
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  l o a d e d  i n t o  a b r e a k  
s e a l  v e s s e l  i n  t h e  d r y  b o x ,  t h e n  d e g a s s e d  b e f o r e  
a t t a c h m e n t  t o  t h e  s u b l i m a t i o n  a p p a r a t u s .  y - A l u m i n a  w a s  
c a l c i n e d  i n  s i t u  a t  2 5 0 ° C  o v e r n i g h t  a n d  a l l o w e d  t o  c o o l .  
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  s u b l i m e d  o n t o  t h e  c a l c i n e d  
a l u m i n a .  A n y  e x c e s s  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s
r e m o v e d  b y  a s e c o n d  s u b l i m a t i o n  o f  t h e  a l u m i n a .
5 . 8 . 1  A n  I n f r a r e d  S t u d y  o f  t h e  V a p o u r  P h a s e  D u r i n g  t h e  
R e a c t i o n  B e t w e e n  C C ^ F C C l F o  a n d  A l u m i n i u m ( I I I )  C h l o r i d e  
S u p p o r t e d  o n  y - A l u m i n a .
T h e  i n f r a r e d  c e l l  d e s c r i b e d  i n  2 . 7 . 1 .  w a s  f i l l e d  
w i t h  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  a n d  a s p e c t r u m  o b t a i n e d .
- 135-
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  w a s  
a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l .  I n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d
e v e r y  1 5  m i n  a n d  s t o r e d  o n  a d i s k .  A f t e r  2 4  h a l l
g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  a n d  a s e c o n d  a l i q u o t  o f  
C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d m i t t e d .  T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d
w i t h  a f r e s h  s o l i d  s a m p l e  o n  a f u r t h e r  t w o  a l i q u o t s  o f
c c i 2 f c c i f 2 .
5 . 9  K i n e t i c  S t u d i e s  o f  t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  
a n d  A l u m i n i u m d l l )  C h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a
T h e  p r o c e d u r e  f o l l o w e d  w a s  t h a t  o u t l i n e d  i n  2 . 7 . 5  
u s i n g  t h e  d a t a  o b t a i n e d  i n  5 . 8 . 1 .
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C h a p t e r  6 - D i s c u s s i o n
F r o m  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  3 i t  h a s  
b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2  i s  
i s o m e r i s e d  t o  C C I 3 C F 3  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  S i m i l a r  r e s u l t s
w e r e  o b t a i n e d  w h e n  a l  u m  i  n i  u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  w a s  
p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  o r  s u p p o r t e d  o n  c a l c i n e d  y-  
a l u m i n a .
A l l  o f  t h e s e  s o l i d s  h a v e  d i f f e r e n t  s u r f a c e  
m o r p h o l o g i e s .  A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p o s s e s s e s  6 -
c o o r d i n a t e  a l u m i n i u m  a t o m s  t h r o u g h o u t  t h e  b u l k  
s t r u c t u r e .  A t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d  t h e  a l u m i n i u m
a t o m s  r e m a i n  i n  a n  o c t a h e d r a l  e n v i r o n m e n t  b u t  t h e y  a r e  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d .  T h e s e  u n c o o r d i n a t e d  a t o m s  
a r e  r e a c t i v e  s i t e s  a n d  a r e  L e w i s  a c i d i c .  
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  i s a l s o  
a L e w i s  a c i d .  T h e  c o m p o u n d  C H 3 C C I 3  is p o l y m e r i s e d  on  
t h e  s u r f a c e  o f  t h i s  s o l i d .  T h e  e x a c t  n a t u r e  o f  t h e  
p o l y m e r i c  s p e c i e s  i s  u n k n o w n  b u t  i t  i s  t h o u g h t  t o  be  
a t t a c h e d  t o  s u r f a c e  a l u m i n i u m  a t o m s  [ 2 5 ] .  S o l i d  s t a t e  
n m r  r e s u l t s  ( f i g u r e  4 . 6 )  s u g g e s t  t h e  s u r f a c e  o f  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  h a s  b e e n  m o d i f i e d  as t h e r e  is  
e v i d e n c e  o f  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m  p o s s i b l y  i n  t h e  f o r m  
o f  A I C I 4 " i o n s .
A l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  a d s o r b e d  o n  c a l c i n e d  y-  
a l u m i n a  is  c l a s s e d  as  a s u p e r a c i d .  T h e  a l u m i n i u m - 2 7  
s o l i d  s t a t e  M A S  n m r  ( f i g u r e  5 . 1 0 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
s u r f a c e  o f  t h i s  s o l i d  c o n s i s t e d  p u r e l y  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  b u t  t h e  a d s o r p t i o n  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e
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o n  y - a l u m i n a  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t e t r a h e d r a l  
A l - 0 - A l C l x  l i n k s  b e t w e e n  t h e  t w o  a l u m i n i u m  c o m p o u n d s .  
T h e  v a l u e  o f  x  is u n k n o w n ,  D r a g o  h a s  s u g g e s t e d  x  =  2 [ 8 3 ]
b u t  in t h i s  s t u d y  i t  w a s  a s s u m e d  x  =  3 .
F o r  c o m p a r i s o n ,  r e a c t i o n s  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  ^ C l ^ -  
c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  w e r e  a l s o  s t u d i e d .  A l t h o u g h  t h i s  
s o l i d  i s  n o t  b a s e d  o n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  i t  i s  a l s o  
a L e w i s  a c i d  a n d  p o s s e s s e s  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m  s i t e s  
[ 8 2 ] .
F r o m  m a s s  b a l a n c e  s t u d i e s  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  f o r  
a l l  t h e  r e a c t i o n  s y s t e m s  s t u d i e d  t h e  w e i g h t  o f  t h e  
g a s e o u s  p r o d u c t s  w a s  l e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  C C I 2 F C C I F 2  
a d d e d .  T h i s  p h e n o m e n o n  w a s  n o t  o b s e r v e d  b y  M i l l e r  a n d  
c o - w o r k e r s  [ 7 6 ] .  T h i s  d e f i c i t ,  w h i c h  v a r i e d  f r o m
r e a c t i o n  t o  r e a c t i o n  i s  b e l i e v e d  t o  b e  d u e  t o  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a n  o r g a n i c  l a y e r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
s o l i d .  T h i s  i s  t h o u g h t  t o  h a v e  c a u s e d  t h e  c o l o u r
c h a n g e  o f  t h e  s o l i d  o b s e r v e d  d u r i n g  a r e a c t i o n .  
A l u m i n  i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  a c o l o u r l e s s  s o l i d  b u t  o n  
r e a c t i o n  w i t h  C C I 2 F C C I F 2  i t  d e v e l o p e d  a p a l e  y e l l o w  
c o l o u r .  T h e  c o l o u r  l i g h t e n e d  o n  r e m o v a l  o f  t h e  g a s e o u s  
p r o d u c t s  b u t  t h e  s o l i d  n e v e r  r e t u r n e d  t o  i t s  o r i g i n a l  
s h a d e .  A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  
w h i c h  w a s  o r i g i n a l l y  a d e e p  p u r p l e  c o l o u r  b e c a m e  g r e y -
*
c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  c h a n g e d  f r o m  d a r k - b l u e  t o  p a l e  
blue.
I d e n t i c a l  e x p e r i m e n t a l  m e t h o d s  w e r e  f o l l o w e d  f o r  
e a c h  s o l i d .  A  s a m p l e  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a l l o w e d  t o
w h i t e  u n d e r  t h e  s a m e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  a n d  \ C C 1
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i n t e r a c t  w i t h  t h e  s o l i d  s u r f a c e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  
2 4  h .  A l l  g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  r e m o v e d  b e f o r e  a
s e c o n d  a l i q u o t  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  a d d e d .  T h i s  p r o c e d u r e  
w a s  r e p e a t e d  f o r  a t  l e a s t  4  r e a c t i o n s  b e f o r e  t h e  s o l i d  
s a m p l e  w a s  c h a n g e d .  W h e n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s
e x p o s e d  t o  r e p e a t e d  a l i q u o t s  o f  C C I 2 F C C I F 2  t h e  q u a n t i t y  
o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  i n c r e a s e d  b u t  t h e  
q u a n t i t y  o f  C C l ^ C F ^  d e c r e a s e d ,  w i t h  e a c h  s u b s e q u e n t  
r e a c t i o n .  T h i s  t r e n d  w a s  n o t  o b s e r v e d  i n  a l l  c a s e s  b u t  
t h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d  a l w a y s  b o r e  a n  i n v e r s e  
r e l a t i o n s h i p  t o  t h e  q u a n t i t y  o f  C C l - j C F ^  p r o d u c e d .  
S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  w h e n  a l u m i n i u m ( I I I ) 
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  w a s  t h e  s o l i d  s t u d i e d .  
R e a c t i o n s  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  J c C l ^ j - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  
r e s u l t e d  i n  v e r y  l i t t l e  C C I 3 C F 3  b e i n g  p r o d u c e d  ( < 1 0 %  o f  
t h e  o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d )  b u t  t h e r e  w a s  
a l a r g e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  r e t a i n e d .
I n f o r m a t i o n  r e g a r d i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  a n d  
c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  t h e  o r g a n i c  l a y e r  w a s  o b t a i n e d  
f r o m  r a d i o l a b e l l i n g  e x p e r i m e n t s .
T h e  p u r p o s e  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w a s  t o  c o n f i r m  
t h e  p r e s e n c e  o f  c h l o r i n e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d ,  
t h e y  g a v e  n o  i n d i c a t i o n  as t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  
s p e c i e s .  T h i s  s t u d y  f o l l o w e d  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t a l
p r o c e d u r e  a s  o u t l i n e d  f o r  t h e  n o n  r a d i o a c t i v e  
e x p e r i m e n t s .  T h e  s y s t e m s  s t u d i e d  w e r e :
( i )  [ ^ ^ C l ] - C C l 2 F C C l F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e
( i i )  [ 3 6 C 1 ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  a n d  C C I 2 F C C I F 2
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( i i i )  [ ^ C l j - C H ^ C C l ^  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  a n d  C C I 2 F C C I F 2  
( i v )  [ - ^ ^ C l ] - a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  C C I 2 F C C I F 2  
T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  g a s e o u s  ^ C l ]  - C C ^ F C C I F  2  a n c * 
a l u  m i n  i u m (  I I I ) c h l o r i d e  r e s u l t e d  i n  t h e  u p t a k e  o f  t h e  
[ 3 6 c i ] - c h l o r i n e  l a b e l  b y  t h e  s o l i d  ( s e c t i o n  3 . 3 . 1 ) .  T h e  
i n i t i a l  r e a c t i o n  o f  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  [ ^ ^ C l ] -  
C C I 2 F C C I F 2  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  ( s e c t i o n
3 . 3 . 2  e x p e r i m e n t  M G )  r e s u l t e d  i n  a n  i m m e d i a t e  d e c r e a s e  
o f  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  o n  a d m i s s i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  t o  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e r e a f t e r  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e
r e m a i n e d  c o n s t a n t  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n .  
D u r i n g  s u b s e q u e n t  r e a c t i o n s  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  t h e  s a m e  
s a m p l e  o f  [ ^ ^ C 1 ] -  C  C l  2  F C C 1 F  2  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  r e m a i n e d  c o n s t a n t .
W h e n  g a s e o u s  C C I 2 F C C I F 2  w a s  l e f t  i n  c o n t a c t  w i t h  
t h e  [ ^ ^ C l ] - C C l 2 F C C l F 2  l a b e l l e d  s u r f a c e  f o r  a l o n g  p e r i o d  
o f  t i m e  ( >  1  w e e k )  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  i n c r e a s e d .
T h i s  w a s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  o r g a n i c  l a y e r  d e s o r b i n g  
f r o m  t h e  s o l i d .  A f t e r  e a c h  r e a c t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  
[ 3 6 c i ] _ c c i 2 F C C l F 2  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a  
q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  r e t a i n e d  b y  t h e  
s o l i d .  A t  t h e  e n d  o f  a s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  a b u i l d  u p  
o f  C 2 C 1 ^ w a s  o b s e r v e d  o n  t h e  w a l l s  o f  t h e  r e a c t i o n  
v e s s e l .  T h e  C ^ C l ^  r e s u l t e d  as a p r o d u c t  f r o m  t h e
c h l o r i n a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  b y  t h e  s o l i d  s u r f a c e .  I t  is  
n o t  a v e r y  v o l a t i l e  c o m p o u n d  t h e r e f o r e  d e s o r p t i o n  w o u l d  
h a v e  b e e n  a v e r y  s l o w  p r o c e s s .  O v e r  a p e r i o d  o f  t i m e  
d e s o r p t i o n  w o u l d  h a v e  o c c u r r e d  r e s u l t i n g  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  C 2 C 1 ^ o n  t h e  w a l l s  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  
T h e  d e s o r p t i o n  p r o c e s s  l e d  t o  a r e d u c t i o n  i n  t h e
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c h l o r i n e  c o n t e n t  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d .  T h i s  
r e s u l t e d  i n  a d e c r e a s e  i n  c h l o r i n e  s e l f  a b s o r p t i o n  a n d  
t h e r e f o r e  t h e  s u r f a c e  c o u n t  r a t e  i n c r e a s e d .  A  s i m i l a r
o b s e r v a t i o n  w a s  m a d e  w h e n  t h e  s o l i d  w a s  l e f t  i n  v a c u o  
f o r  4  w e e k s  o n c e  a l l  t h e  v a p o u r  w a s  r e m o v e d .  A
p r e s s u r e  o f  g a s  b u i l t  u p  i n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  d u r i n g  
t h i s  t i m e .  I t  w a s  i d e n t i f i e d  b y  i . r .  s p e c t r o s c o p y  t o
b e  m a i n l y  C C I 2 F C C I F 2  b u t  t h e r e  w a s  e v i d e n c e  t h a t  s m a l l  
q u a n t i t i e s  o f  C C I 3 C F 3  w e r e  a l s o  p r e s e n t .  T h e  o p p o s i t e  
e f f e c t  w a s  o b s e r v e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  
C C I 2 F C C I F 2  a n d  [ ' ^ C l ] - C C I 2 F C C I F 2  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  A d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  b y  t h e  s o l i d  l e d
t o  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  s u r f a c e  c h l o r i n e  c o n t e n t ,  t h u s  
c h l o r i n e  s e l f  a b s o r p t i o n  i n c r e a s e d  t h e r e f o r e  t h e  s u r f a c e  
c o u n t  r a t e  d e c r e a s e d .
R a d i o a c t i v i t y  w a s  d e t e c t e d  i n  t h e  g a s  p h a s e  b u t  i t  
w a s  t o o  s m a l l  t o  b e  d e t e r m i n e d  p r e c i s e l y .  H o w e v e r  t h e  
p o s s i b i l i t y  t h a t  [ C l J - C C l ^ C F ^  w a s  f o r m e d  c a n n o t  b e  
r u l e d  o u t .
T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  
C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  [ 3 6 C 1 ] - C C 1 2 F C C 1 F 2  l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  w e r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  w h e n  C C I 2 F C C I F 2  w a s  
a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w h i c h  h a d  
b e e n  p r e t r e a t e d  w i t h  [ 3 ^ C 1 ]  - C H ^  C C I 3  ( s e c t i o n  4 . 3 ) .  T h e  
d i s a p p o i n t i n g  f e a t u r e  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  w a s  t h e  l a c k  o f  
i s o m e r i s  a t i o n . T h i s  w a s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  h y d r a t i o n  
a n d  h y d r o x y l  a t i o n  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  c a u s e d  b y  
t h e  d e s o r p t i o n  o f  w a t e r  v a p o u r  f r o m  t h e  G e i g e r - M i i l l e r  
t u b e s  a n d  t h e  w a l l s  o f  t h e  c o u n t i n g  v e s s e l .  W h e n  t h e  
r e a c t i o n s  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  [ 3  ^ C 1 ] - c h 1 o r  i n e
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l a b e l l e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w e r e  s t u d i e d  u s i n g  t h e  
c o u n t i n g  v e s s e l  ( s e c t i o n s  3 . 3 . 3  a n d  3 . 3 . 4 ) ,  i t  w a s  
o b s e r v e d  t h a t  a f t e r  t h e  i n i t i a l  r e a c t i o n  9 5 %  o f  t h e  
q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  
a n d  n o  C C I 3 C F 3  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e .  
H o w e v e r  w h e n  t h e  r e a c t i o n s  w e r e  s t u d i e d  i n  a n  
a l t e r n a t i v e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  i n i t i a l l y  3 7 %  o f  t h e  
o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  w a s  r e t a i n e d  b y  
t h e  s o l i d  a n d  4 7 %  o f  t h e  o r i g i n a l  q u a n t i t y  o f
C C I 2 F C C I F 2  a d d e d  p r o d u c e d  C C I 3 C F 3  ( e x p e r i m e n t  M I  s e c t i o n  
3 . 3 . 4 ) .  A n a l y s i s  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  M I 1  b y  r a d i o
g.c. s h o w e d  that there was no [ 3 ^ Cl]-chlorine label 
present in C C I 3 C F 3 fraction. The result was consistent 
with Miller’s original observation [7 6 ]
A t t e m p t s  w e r e  m a d e  t o  c o n d u c t  a s i m i l a r
1 o
i n v e s t i g a t i o n  u s i n g  [ F ] - f l u o r i n e ,  b u t  t h e  s h o r t  h a l f  
l i f e  o f  [ * ^ F  ] - f  1 u o r i n  e ( 1 1 0  m i n )  a n d  t h e  l e n g t h y  
p r e p a r a t i o n  o f  [ * ^ F  ] - C  C 1 2  F C  C 1 F 2  m a d e  t h i s  s t u d y
impracticable.
F u r t h e r  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s o l i d s  
s t u d i e d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  s o l i d  s t a t e  M A S  n m r  s p e c t r o ­
s c o p y .  T h e  p u r p o s e s  o f  t h e s e  a n a l y s e s  w e r e  t w o ­
f o l d .  F i r s t l y  t o  i d e n t i f y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  r e t a i n e d
organic substrate and secondly to discover if the surface
structure had changed.
- 142-
T h e  s o l i d s  s t u d i e d  w e r e :
i .  A 1 u m i n i u  m ( 111 ) c h l o r i d e  a f t e r  r e a c t i o n  w i t h
c c i 2 f c c i f 2 .
i i .  A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h
C H 3 C C I 3  a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2 .
a n d  i i i .  A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  
2 7 A 1  M A S  n m r  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  f o r  a l l  t h r e e
1  3s o l i d s  a n d  C  M A S  n m r  s p e c t r a  w e r e  a l s o  o b t a i n e d  f o r  
s a m p l e s  i  a n d  i i .  T h e  ^ ^ A l  M A S  n m r  s p e c t r u m  f o r
s a m p l e ( i )  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  
C C 1 2 F C C 1 F 2  ( f i g u r e  3 . 1 3 )  s h o w e d  a s h a r p  s i g n a l  a t  - 1 . 0 1  
p p m .  T h i s  w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  o c t a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d  
a l u m i n i u m  e n v i r o n m e n t s .  N o  o t h e r  a l u m i n i u m  s i g n a l s  w e r e
1 3
o b s e r v e d .  T h e  C  M A S  n m r  s p e c t r u m  ( f i g u r e  3 . 1 4 )  o f
t h e  s a m e  s a m p l e  s h o w e d  a b r o a d  s i g n a l  w i t h  a p e a k  a t  
1 0 5 . 7  p p m .  T h i s  w a s  i d e n t i f i e d  as C 2 C l g .  T h e r e  w a s  a 
l o n g  d e l a y  i n  o b t a i n i n g  t h e s e  s p e c t r a  a n d  i t  i s  
p o s s i b l e  t h a t  a l l  t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l  r e t a i n e d  b y  t h e
s o l i d  w a s  f u l l y  c h l o r i n a t e d  d u r i n g  t h i s  t i m e  t o  p r o d u c e
2 7C 2  C l b *  S i n c e  t h e  A 1  M A S  s p e c t r u m  s h o w e d  o n l y  o n e  
s i g n a l ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h a t  o f  a n  o c t a h e d r a l l y  
c o o r d i n a t e d  a l u m i n i u m  a t o m ,  i t  w a s  a s s u m e d  t h a t  
a d s o r p t i o n  o f  t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l  b y  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  d i d  n o t  a l t e r  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  H o w e v e r  t h e  n e w  s u r f a c e
f o r m e d  c o n t a i n e d  s o m e  o r g a n i c  m a t e r i a l .
2 7T h e  A 1  M A S  n m r  s p e c t r u m  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3 , a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  
C C 1 2 F C C 1 F 2  ( f i g u r e  4 . 6 )  s h o w e d  t w o  s i g n a l s  o n e  a t  7 7 . 9  
p p m  a n d  t h e  o t h e r  a t  - 1 9 . 9  p p m .  T h i s  l a t t e r  s i g n a l  w a s  
n o t  i d e n t i f i e d  b u t  i t  c o n t a i n e d  a s h o u l d e r  a t  - 1  p p m
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c o r r e s p o n d i n g  t o  o c t a h e d r a l  a l u m i n i u m  e n v i r o n m e n t s .
T h e  s i g n a l  a t  7 7 . 9  p p m  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t e t r a h e d r a l
a l u m i n i u m  a t o m s ,  a n d  w a s  m o s t  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e
p r e s e n c e  o f  t h e  A l C l ^  i o n ,  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e
i n f r a r e d  s t u d i e s  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a l u m i n i u m (  I I I )
c h l o r i d e  a n d  g a s e o u s  C H 3 C C I 3  [ 2 5 ] .  T h e  s i g n a l s
o b s e r v e d  i n  t h i s  s p e c t r u m  a r e  t h o u g h t  t o  r e s u l t  f r o m  t h e
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  C H 3 C C I 3 .
T h e  a d s o r p t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  b y  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e
d i d  n o t  a f f e c t  t h e  i n o r g a n i c  s t r u c t u r e  t h e r e f o r e  i t  w a s
t h o u g h t  u n l i k e l y  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  b y
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3
r e s u l t e d  i n  a n y  f u r t h e r  s t r u c t u r a l  c h a n g e  o f  t h e  s o l i d
b u t  t h e  p o s s i b i l i t y  w a s  n o t  r u l e d  o u t .  T h e  * 3 C  M A S
n m r  s p e c t r u m  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h
C H 3 C C I 3 , a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  C C 1 2 F C C 1 F 2  ( f i g u r e  4 . 7 )
a l s o  s h o w e d  e v i d e n c e  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  C 2 C 1 ^ .  T h e  
2 7t h i r d  A 1  M A S  n m r  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w a s  o f
a l  u m  i  n  i  u m  ( 1 1 1 )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  c a l c i n e d  y -  
a l u m i n a .
T h i s  s h o w e d  t h r e e  s i g n a l s  ( f i g u r e  5 . 1 0 ) .  T h e  s i g n a l  a t
- 1 . 2  p p m  c o r r e s p o n d e d  t o  o c t a h e d r a l  a l u m i n i u m  
e n v i r o n m e n t s  a n d  w a s  a t t r i b u t e d  t o  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  H o w e v e r  c a l c i n e d  y - a l u m i n a  a l s o  c o n t a i n s
o c t a h e d r a l  a l u m i n i u m  a t o m s  t h e r e f o r e  t h i s  o b s e r v e d  
s i g n a l  m a y  h a v e  b e e n  d u e  t o  b o t h  o c t a h e d r a l  
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  a t o m s  a n d  o c t a h e d r a l  y - a l u m i n a  
a t o m s .  T h e  s i g n a l s  a t  5 6  p p m  a n d  5 8  p p m  f o r  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a d s o r b e d  o n  y - a l u m i n a  m a y  h a v e  
a r i s e n  f r o m  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t w o  f a c t o r s :
( i )  T h e  c h l o r i n a t i o n  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  a l u m i n i u m
e n v i r o n m e n t  o f  y - a l u m i n a  b y  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e
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a n d  ( i i )  T h e  f o r m a t i o n  o f  n e w  t e t r a h e d r a l  e n v i r o n m e n t s  
f r o m  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  a n d  y - a l u m i n a .  T h e s e  n e w  s i t e s
m a y  h a v e  t h e  f o r m  A I - O - A I C I 3 .
I t  i s n o t  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  A I - O - A I C I 3  g r o u p s  w e r e  t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d  b u t  r a t h e r  t h e y  f o r m e d  t h e  b a s i s  
o n  w h i c h  a n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  n e t w o r k  w a s  b u i l t .  
T h u s  t h e  s o l i d  s u r f a c e  a p p e a r e d  t o  b e  t h a t  o f  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  p r e s e n c e  o f  A l - O -
A I C I 3  s u r f a c e  s p e c i e s  w a s  n o t  r u l e d  o u t  b u t  i t s  a b i l i t y  
t o  i s o m e r i s e  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  u n c e r t a i n .
I n f r a r e d  s t u d i e s  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  d u r i n g  t h e  
r e a c t i o n  b e t w e e n  C C 1 2 F C C 1 F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e ,  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H 3 C C I 3  o r  
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  h a v e  b e e n  
c o n d u c t e d .  T h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  f o l l o w e d  w a s  
i d e n t i c a l  t o  t h a t  f o l l o w e d  f o r  t h e  n o n - r  a d i o a c t i v  e 
e x p e r i m e n t s .  T h e  s p e c t r a  o b t a i n e d  f o r  t h e s e
e x p e r i m e n t s  c o n t a i n e d  t h r e e  i s o e b e s t i c  p o i n t s  w i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  r e a c t i o n  o f  M X 1  ( s e c t i o n  5 . 4 ) .  I n  t h i s
r e a c t i o n  t h e  l a c k  o f  i s o i > e s t i c  p o i n t s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  
r e t e n t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  b y  y - a l u m i n a  r a t h e r  t h a n  b y  
r e a c t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  w i t h  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  
T h e  i s o e b e s t i c  p o i n t s  i n d i c a t e d  t h a t  C C I 3 C F 3  w a s  b e i n g  
f o r m e d  d i r e c t l y  f r o m  C C 1 2 F C C 1 F 2  w i t h o u t  t h e  U p
o f  a n  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s .  T h e  p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e
a f f e c t e d  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a s  i t  d i d  w i t h  t h e  
r a d i o l a b e l l i n g  e x p e r i m e n t s .  W h e n  t h e r e  w a s  l i t t l e  o r  n o  
m o i s t u r e  p r e s e n t  a l l  t h e  C C 1 2 F C C 1 F 2  w a s  c o n s u m e d  d u r i n g  
t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  ( s e c t i o n s  3 . 4 . 1  a n d  4 . 4 ,  
e x p e r i m e n t s  M J  a n d  M O  r e s p e c t i v e l y ) .  I m m e d i a t e l y  a f t e r
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t h e  t o t a l  c o n s u m p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  t h e  m a x i m u m  q u a n t i t y  
o f  C C I 3 C F 3  w a s  p r o d u c e d  b u t  a t  t h e  t e r m i n a t i o n  o f  t h e  
r e a c t i o n  t h e  q u a n t i t y  o f  t h e  C C l ^ C F ^  p r e s e n t  h a d  
d e c r e a s e d .  T h e  p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e  a p p e a r e d  t o
i n h i b i t  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  t h e  s o l i d .  
U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  
g a s  p h a s e  w a s  o b s e r v e d  t o  d e c r e a s e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  
a r e a c t i o n  b u t  i t  w a s  n o t  c o m p l e t e l y  c o n s u m e d .  A s  a
r e s u l t ,  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3  p r o d u c e d  d u r i n g  t h e  
r e a c t i o n  i n c r e a s e d  s t e a d i l y  r e a c h i n g  a m a x i m u m  o n l y  at  
t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n .
K i n e t i c  s t u d i e s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
C C I 3 C F 3  d i d  n o t  f o l l o w  a s i m p l e  r e a c t i o n  o r d e r .  T h e  
r e a c t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  a n y  o n e  o f  t h e  s o l i d s  
s t u d i e d ,  i n v o l v e d  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  b y  t h e
s o l i d .  T h i s  r e s u l t e d  i n  a n  i m m e d i a t e  c h a n g e  o f  t h e
s u r f a c e .  O n c e  t h e  a d s o r b e d  s p e c i e s  w a s  f o r m e d  i t  c o u l d  
u n d e r g o  i s o m e r i s a t i o n ,  f l u o r i n a t i o n  o r  c h l o r i n a t i o n .
T h i s  l a t t e r  p r o c e s s  r e s u l t e d  i n  m a t e r i a l  b e i n g  r e t a i n e d  
b y  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d  t h u s  c h a n g i n g  i t s  s t r u c t u r e .  
T h e r e f o r e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a r e a c t i o n  t h e  s u r f a c e
w a s  c o n s t a n t l y  c h a n g i n g  a n d  t h i s  g a v e  r i s e  t o  t h e  
o b s e r v e d  c o m p l e x  r e a c t i o n  o r d e r .  T h e  p r o d u c t  m i x t u r e
c o n s i s t e d  o f  C C I 2 F C F 2 * C C l 2 F C C l F 2 » C C l ^ C F ^ ,  C 0 1 - 0^ C 1 F 2 » 
C C I 3 C C I 2 F  a n d  C 2 C 1 ^ .  O n l y  t h e  a s y m m e t r i c  i s o m e r s  w e r e  
i d e n t i f i e d ,  t h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  s y m m e t r i c  i s o m e r s  C C I F 2 C C I F 2  a n d  
C C ^ F C C ^ F .  T h e  p r e s e n c e  o f  C C ^ F C F ^  w a s  i n t e r e s t i n g  
as i t  w a s  n o t  o b s e r v e d  b y  M i l l e r  [76] a n d  i n d i c a t e d  t h a t  
f l u o r i n a t i o n  h a d  o c c u r r e d .  T h e  p o s s i b i l i t y  t h a t
C C I 2 F C F 3  c o u l d  h a v e  b e e n  f o r m e d  f r o m  t h e  d i s m u t a t i o n  o f
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C C I 2 F C C I F 2  i s  n o t  l i k e l y  a s  t h e  d i s m u t a t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  w ou ld  have  g iv e n  r i s e  t o  e q u a l q u a n t i t i e s  o f  
C C I 2 F C F 3  a n d  C C I 3 C C I F 2  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e .  H o w e v e r  
t h e  q u a n t i t y  o f  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s  e x c e e d e d  t h a t  o f  
f l u o r i n a t e d  p r o d u c t s .  T h e  c o m p o u n d  C C I F 2 C C I F 2  was no^ 
i s o m e r i s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  o r  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 - 
T h e r e f o r e  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C ^ F C F ^  may have a r is e n  fro m  th e  
f l u o r i n a t i o n  o f  C C I 3 C F 3 . T h i s  w o u l d  e x p l a i n  d e c r e a s e  
i n  t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 3 C F 3 , t o w a r d s  t h e  e n d  o f  a 
r e a c t i o n ,  o b s e r v e d  i n  t h e  i n f r a r e d  e x p e r i m e n t s .  W h e n
C C I 2 F C C I F 2  w a s  c h l o r i n a t e d  i t  d e p o s i t e d  a f l u o r i n e  o n  
t h e  s o l i d  s u r f a c e .  T h i s  f l u o r i n e  s o u r c e  r e a c t e d  w i t h  
C C 1 3 C F 3  to fo r m  C C 1 2 F C F 3 .
M i l l e r  c o n d u c t e d  h i s  o r i g i n a l  s t u d y  u n d e r  r e f l u x  
c o n d i t i o n s  a t  6 0 ° C  [7 6 ] .  A t  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e
c o m p o u n d  C C 1 3 C C 1 F 2  ( m p t .  4 0 ° C )  h a s  a h i g h e r  v a p o u r  
p r e s s u r e  t h a n  i t  d o e s  at  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h i s  w o u l d  
a c c o u n t  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  r e s u l t s  b e t w e e n  t h i s  s t u d y  
a n d  M i l l e r s .  M i l l e r  o b s e r v e d  a l m o s t  a 1 : 1  r a t i o
b e t w e e n  C C 1 3 C F 3  a n d  C C ^ C C ^ F  in  th e  p r o d u c t  m i x t u r e  a n d  
t h e r e  i s  n o  m e n t i o n  o f  m a t e r i a l  b e i n g  r e t a i n e d  b y  t h e  
s o l i d .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  m a i n l y  
C C 1 3 C F 3  b u t  o f t e n  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  m a t e r i a l  w e r e  
r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  T h i s  r e t a i n e d  l a y e r  w a s
i d e n t i f i e d  b y  M A S  n m r  t o  b e  C 2 C 1 ^ b u t  i n i t i a l l y
C C I 2 F C C I F 2  w o u l d  h a v e  b e e n  c h l o r i n a t e d  t o  C C 1 3 C C 1 F 2 . A s  
t h i s  l a t t e r  p r o d u c t  h a s  a v e r y  l o w  v a p o u r  p r e s s u r e  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e ,  i t  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d  a n d  
u n d e r w e n t  f u r t h e r  c h l o r i n a t i o n  t o  p r o d u c e  C 2 C 1 ^ .
T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C 1 3 C C 1 F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  ( s e c t i o n  3 . 5 . 1 . 1 )  r e s u l t e d  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
C C 1 3 C F 3 , C C 1 3 C C 1 F 2  a n d  C C l ^ C C ^ F .  T h e  c o m p o u n d  C 2 C 1 ^ 
w a s  n o t  d e t e c t e d  b y  n m r  s p e c t r o s c o p y  b u t  i t  w a s
t h o u g h t  t o  b e  p r e s e n t  a s  C C l ^ C C ^ F  i s  r e a d i l y  
c h l o r i n a t e d .  T h e  i s o m  e r i  s a t i  o n o f  C C 1 ^ C C 1 F 2  t o
C C ^ F C C ^ F  d i d  n o t  o c c u r  b u t  a l a r g e  q u a n t i t y  o f  
m a t e r i a l  w a s  r e t a i n e d  b y  t h e  s o l i d .  W h e n  C C I 2 F C C I F 2  
w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h  a l  u m  i n  i u  m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  
p r e t r e a t e d  w i t h  C C 1 3 C C 1 F 2  ( s e c t i o n  3 . 5 . 1 . 2 )  t h e  p r o d u c t s  
o b t a i n e d  w e r e  C C 1 2 F C F 3 , C C 1 2 F C C 1 F 2 , C C 1 3 C F 3 , C C 1 3 C C 1 F 2  
a n d  p r o b a b l y  s o m e  C 2 C 1 ^ .  A s  t h e  e x p e r i m e n t  p r o c e e d e d  
t h e  q u a n t i t y  o f  C C I 2 F C C I F 2  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e s  
i n c r e a s e d ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  r e a c t i o n  w a s  b e i n g  
i n h i b i t e d .  T h i s  w a s  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  b u i ld  up o f
^ 2 ^ * 6  o n  t *ie  s ° l i d  s u r f a c e  as i t  i s  f o r m e d  m o r e  r e a d i l y  
f r o m  C C 1 3 C C 1 F 2  th a n  C C 1 2 F C C 1 F 2 .
T h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  r e t a i n e d  o r g a n i c  l a y e r  
w a s  s i m p l y  p h y s i c a l l y  a d s o r b e d  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
s o l i d  w a s  r u l e ^ J  o u t  b y  r e a c t i n g  p e r f l u o r o h e x a n e  w i t h  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  P e r f l u o r o h e x a n e  C 6 F 1 4  w h i c h
h a s  a s i m i l a r  b o i l i n g  p o i n t  ( 5 7 . 1  1 ° C  c f .  4 7 . 7 ° C ,  
C C I 2 F C C I F 2 ) a n d  v a p o u r  p re s s u r e  (2 9 .0 5  c f4 8 5 K R a C C l2 F C C lF 2 >  
t o  C C I 2 F C C I F 2  d i d  n o t  i n t e r a c t  w i t h  t h e  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  s u r f a c e .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  c h e m i c a l
r e a c t io n s  m ust h ave  ta k e n  p la c e  i f  o rg a n ic  m a t e r ia l  w ere  to  be
r e t a i n e d  b y  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .
W h e n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  
C H 3 C C l 3 i  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e ,  a f t e r  r e a c t i o n  w i t h  
C C I 2 F C C I F 2  c o n s i s t e d  o f  C C l 2 F C F 3 , C C I 2 F C C I F 2 , C C 1 3 C F 3 ,
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C C 1 3 C C 1 F 2 , C C l ^ C C ^ F ,  C 2 C 1 ^ a n d  C 2 C I 4 . T h e  p re s e n c e  o f  
C 2 C I 4  w a s  i n t e r e s t i n g  as i t  w a s  o n ly  o b s e r v e d  w h e n  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w a s  p r e t r e a t e d  w i t h  C H ^ C C l ^ .  T h e  
o t h e r  p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  i n  a l l  t h e  s y s t e m s
s t u d i e d .  T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C H ^ C C l ^  l e d  t o  t h e
f o r m a t i o n  o f  C H 2 C C l 2  a n d  H C 1 .  T h e  C H 2 C C 1 2  i s
p o l y m e r i s e d  b y  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  a n d  f o r m s  a 
p u r p l e  t a r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d .  A  f u l l  s t u d y
o f  t h i s  s y s t e m  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  M c B e t h  [2*3. T h e  e x a c t
n a t u r e  o f  t h e  p u r p l e  t a r  i s  u n k n o w n  b u t  i t  i s p o s s i b l e
i t  m a y  h a v e  t h e  s t r u c t u r e  ( C H 2 - C C I 2 - C H 2 - C C I 2 - C H 2 - C C I 2  ) + n 
A I C I 4 - . T h e  p r o d u c t i o n  o f  C 2 C I 4  t h e r e f o r e ,  may  have a r is e n
f r o m  t h e  b r e a k d o w n  o f  t h i s  p o l y m e r  c h a i n  o r  b y  t h e
d e c h l o r i n a t i o n  o f  C ^ C l g .
E x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  f i n d  a 
r e l a t i o n s h i p ,  i f  a n y ,  b e t w e e n  t h e  r e a c t i v e  s i t e s  o n  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H ^ C C l ^  a n d  t h o s e  r e s p o n s i b l e  f o r  
t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . I t  w a s  o b s e r v e d  
t h a t  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H  3 C C 1 3  
i s o m e r i s e d  C C I 2 F C C I F 2  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h i s
s u g g e s t e d  t h a t  e i t h e r  ( i )  t h e  s u r f a c e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H ^ C C l ^  w e r e  c o m p l e t e l y  
s e p a r a t e  f r o m  t h e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  o r  ( i i )  t h e  n e w  s u r f a c e  
f o r m e d  f r o m  t h e  p u r p l e  t a r  w a s  s i m i l a r  t o  t h e  o r g a n i c  
l a y e r  f o r m e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w i t h  
a 1  u m  i  n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e ,  a n d  t h a t  t h e  p u r p l e  t a r  
p r o m o t e d  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 .
W h e n  C H ^ C C l ^  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  w i t h
- 149 -
aluminium(III) chloride pretreated with C C I 2 F C C I F 2 the 
observed products were C H 2 C C l 2 , HC1, C H ^ C C l ^  and 
C C I 3 C F 3 . The presence of C C I 3 C F 3 was very interesting
as it suggested that the surface sites of aluminium(III) 
chloride responsible for the isomerisation of C C I 2 F C C I F 2 
were in close proximity or identical to the surface 
sites responsible for the dehydrochlorination of 
C H 3 C C I 3 . The fact that reaction of C H 3 C C I 3 with
al u m  in iu m  ( 1 1 1 ) chloride pretreated with C C I 2 F C C I F 2 
produced C C I 3 C F 3 also implied that the retained organic 
species re suiting from the reaction of C C I 2 F C C I F 2 with 
aluminium(III) chloride was also structurally similar 
tO C C I 3 C F 3 .
A s i m i l a r  p h e n o m e n o n  w a s  a l s o  o b s e r v e d  w h e n  |CC1 j j j - c h l o r i n a t e d
Y-alumina was used. The reaction of CC12 FCC1F2 with this solid 
resulted in the retention of large quantities of 
material on the solid surface. The product mixture
obtained consisted mainly of C C I 2 F C C I F 2 but minute 
quantities of C C I 3 C F 3 , C C I 2 F C F 3 and C C I 3 C C I F 2 were also 
detected. J C C 1^|-chlorinated y-alumina will also
facilitate the roo m  temperature dehydrochlorination of 
C H 3 C C I 3 producing a purple tar on the surface of the 
solid [83 H o w e v e r  the reaction of C C I 2 F C C I F 2 with
jCCl^J-chlorinated y-alumina pretreated with C H 3 C C I 3 did 
not result in the isomerisation of C C I 2 F C C I F 2 but a 
large quantity of organic material was retained by the 
solid (section 5.4.2). W h e n  jcCl^J-chlorinated y-alumina 
was pre treated with C C I 2 F C C I F 2 it did not catalyse the 
room temperature dehydrochlorination of C H 3 C C I 3 (section 
5.4.1). The results obtained from the experiments
carried out in sections 5.4.1 and 5.4.2 indicated that
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t h  e s u r f a c e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  
o f  C H 3 C C I 3  w e r e  b l o c k e d  b y  t h e  a d s o r p t i o n
o f  C C I 2 F C C I F 2  a n d  t h o s e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w e r e  b l o c k e d  b y  t h e  
a d s o r p t i o n  o f  t h e  p u r p l e  t a r .  T h i s  s u g g e s t e d  t h a t  on
^ C l ^ j - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  t h e  s u r f a c e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H 3 C C I 3  a n d  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w e r e  t h e  s a m e .
P r o p o s e d  M e c h a n is m s
I n  a l l  t h e  r e a c t i o n s  s t u d i e d  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  w a s  a l w a y s  a c c o m p a n ie d  b y  th e  c h l o r i n a t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  a n d  t h e  r e t e n t i o n  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  o n  t h e  
s o l i d  s u r f a c e .  F r o m  k i n e t i c  s t u d i e s  i t  w a s  s h o w n  t h a t
t h e  p r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  f o l l o w e d  n e i t h e r  a f i r s t  n o r  
s e c o n d  o r d e r  r e a c t i o n  p r o c e s s .  N o  k i n e t i c  i n f o r m a t i o n  
w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  c o n s u m p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  as i t  w a s  
i n v o l v e d  i n  t h r e e  d i f f e r e n t  r e a c t i o n  p r o c e s s e s  n a m e l y  
f l u o r i n a t i o n ,  c h l o r i n a t i o n  a n d  i s o m e r i s a t i o n .
F l u o r i n a t i o n  o b v i o u s l y  c o u l d  n o t  h a v e  o c c u r r e d  f i r s t  
t h e r e f o r e  t h e  i n i t i a l  p r o c e s s  m u s t  h a v e  b e e n  e i t h e r  
c h l o r i n a t i o n  o r  i s o m e r i s a t i o n .
T h e  m e c h a n i s t i c
d e t a i l s  w i l l  b e  b a s e d  o n  a n  a l u m i n i u m ( I I I )
c h l o r i d e  s u r f a c e .  I f  i s o m e r i s a t i o n  w e r e  c o m p l e t e l y
s e p a r a t e  f r o m  c h l o r i n a t i o n ,  as  M i l l e r  i m p l i e d ,  t h e n  
p o s s i b l e  i n t r a m o l e c u l a r  m e c h a n i s m s  c o u l d  b e :
( i )  a t w i s t i n g  m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  a 5 - c e n t r e  
t r a n s i t i o n  s t a t e  ( f i g u r e  6 . 1 ) 
o r  ( i i )  i n t r a m o l e c u l a r  h a l o g e n  e x c h a n g e  ( f i g u r e  6 . 2 ).
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B o t h  o f  t h e s e  m e c h a n i s m s  a r e  u n l i k e l y  as t h e y  i n v o l v e  
h i g h l y  s t r a i n e d  i n t e r m e d i a t e s .  I f  i s o m e r i s a t i o n  w e r e
t o  o c c u r  b e f o r e  c h l o r i n a t i o n  t h e n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
C C I 3 C C I F 2  w o u l d  a r i s e  f r o m  t h e  c h l o r i n a t i o n  o f  C C I 3 C F 3 . 
H o w e v e r  t h e  - C F ^  g r o u p  i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  c h l o r i n a t e ,  
t h e r e f o r e  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  C C I 3 C C I F 2  w o u l d  b e  
p r o d u c e d  b y  t h e  c h l o r i n a t i o n  o f  C C I 3 C F 3 . 
A l t e r n a t i v e l y  i s o m e r i s a t i o n  m a y  o c c u r  a f t e r  
c h l o r i n a t i o n .  T h e  c h l o r i n a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 , b y  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  r e s u l t s  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
C C I 3 C C I F 2  a n d  p r e s u m a b l y  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  A l - F  b o n d .  
T h e .  d i s s o c i a t i v e  a d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  b y  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  m u s t  o c c u r  v i a  t h e  - C C l^ F  g r o u p ,  
as t h i s  i s  t h e  g r o u p  t h a t  i s  c h l o r i n a t e d .
T h e  s u r f a c e  s p e c i e s  p r e s u m e d  t o  b e  f o r m e d  is s h o w n  
i n  f i g u r e  6 . 3 .  T h i s  i s  p r e r e q u i s i t e  f o r  t h e
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . A t  r o o m  t e m p e r a t u r e
C C I 3 C C I F 2  w i l l  r e m a i n  b o u n d  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  
i s o m e r i s a t i o n  m a y  t a k e  p l a c e  as s h o w n  i n  f i g u r e  6 . 4 .  
T h e  a l u m i n i u m  b o u n d  f l u o r i n e  F  a t t a c k s  C j  ( 6 . 4 a ) ,  t h i s  
r e s u l t s  i n  t h e  d i s p l a c e m e n t  o f  C l  t o  C 2  ( 6 . 4 b ) .  T h e  
C C l ^ C F ^  m o l e c u l e  f o r m e d  i m m e d i a t e l y  d e s o r b s  f r o m  t h e  
s u r f a c e  ( 6 . 4 c )  l e a v i n g  t h e  s i t e  v a c a n t  f o r  f u r t h e r  
r e a c t i o n  ( 6 . 4 d ) .  T h i s  m e c h a n i s m  m a y  a c c o u n t  f o r  t h e
p r o d u c t i o n  o f  C C I 3 C F 3  o b s e r v e d  w h e n  C C I 2 F C C I F 2  t r e a t e d  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  i s  l e f t  s t a n d i n g  i n  a r e a c t i o n  
v e s s e l  f o r  3 w e e k s  b u t ,  i t  i s  n o t  t h o u g h t  t o  b e  t h e  
d o m i n a n t  r e a c t i o n .  I n f r a r e d  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h e
p r e s e n c e  o f  i s o s b e s t i c  p o i n t s ,  t h e s e  s u g g e s t  t h a t  
C C I 3 C F 3  i s b e in g  fo r m e d  d i r e c t l y  f r o m  C C I 2 F C C I F 2  w i t h o u t  
t h e buvVl o f  a n  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s .  T h e
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m e c h a n i s m  p r o p o s e d  in f i g u r e  6 . 4  s u g g e s t s  t h e  
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  f o r m e d  are a d s o r b e d  C C I 3 C C I F 2  a n d  
A l - F .  A n  alternative m e c h a n i s m  for i s o m e r i s a t i o n  is
s h o w n  in f i g u r e  6.5. T h e  c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2
d i s s o c i a t i v e 1 y a d s o r b s  a n  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1  ) c h l o r i d e  
f o r m i n g  a n A l - F  b o n d  a n d  a d s o r b e d  C C I 3 C C I F 2  (6.5a). A  
s e c o n d  m o l e c u l e  o f  C C I 2 F C C I F 2  t h e n  r eac ts  w i t h  th es e  
a d s o r b e d  s p e c i e s ,  v i a  a s e r i e s  o f  h a l o g e n  e x c h a n g e  
m e c h a n i s m s  (6.5b) to f o r m  C C I 3 C F 3 , a d s o r b e d  C C I 2 F C C I F 2  
a n d  a n  A l - C l  b o n d  (6.5c). T h e  a d s o r b e d  C C I 2 F C C I F 2  
di ss ociates f o r m i n g  a d s o r b e d  C C I 3 C C I F 2  a n d  a n  A l - F  b o n d  
( 6. 5d ) . T h i s  m e c h a n i s m  is the m i r r o r  i m a g e  o f  the
M i c h a e l  r e a c t i o n  [1 1 1] . A  t y p i c a l  e x a m p l e  o f  the
M i c h a e l  reaction is s h o w n  in figure 6 .6 . T h e  b a s e  N H ^ ,
■ft
a b st rac ts  a p r o t o n  f r o m  the a - c a r b o n  C  o f m a l o n i c
a c i d  ( 6 .6 a), t hu s g e n e r a t i n g  a c a r b a n i o n  (6 .6 b). T h e
c a r b a n i o n  p r o d u c e d  a t t a c k  s the c o n j u g a t e d  c a r b o n y l  at 
C  (6 .6 c). T h i s  p r o d u c e s  a n e w  C - C  b o n d  b e t w e e n  the 
a c i d  a n d  the o le fi n  a n d  a d e l o c a l i s e d  n e g a t i v e  c h a r g e  
at the e n d  o f the m o l e c u l e  (6 .6 d). T h e  n e g a t i v e  c h a r g e
is n e u t r al i se d  b y  the a bs t ra ct io n o f the H +  ion  f r o m  the 
b a s e  (6 .6 e) f o r m i n g  the n e w  a d d i t i o n  m o l e c u l e  (6 .6 f).
F o r  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  o v e r  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  the p r o p o s e d  m e c h a n i s m  (figure
6 .5 ) b e g i n s  w i t h  the g e n e r a t i o n  o f  a c a r b o c a t i o n  via the 
loss o f F" to a L e w i s  acid site. T h e r e  is a d if ference
b e t w e e n  the m e c h a n i s m  s h o w n  in figure 6.5 a n d  tho se  in 
f i g u r e s  6.4, 6 .2 a n d  6.1. In f i g u r e  6.5 the r ea c t i v e
sites for i s o m e r i s a t i o n  o c c u r  n o t o n  p u r e  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e  b u t as a result o f  the s u r f a c e  s p e c i e s  f o r m e d  
f r o m  the c h l o r i n a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . I s o m e r i s a t i o n
Figure 6.5
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will o n l y  o c c u r  w h e r e  s u r f a c e  A l - F  b o n d s  a n d  s u r f a c e  
b o u n d  o r g a n i c  s p e c i e s  are p r e s e n t .  T h e  m e c h a n i s m
p r o p o s e d  is b a s e d  o n  the f o r m a t i o n  o f  s u r f a c e  b o u n d
C C l g C C l F 2 - H o w e v e r  it n e e d  n o t  b e  s p e c i f i c  to
C C I ^ C C I F  2 , the o r g a n i c  s pe cies m a y  or m a y  not be fully 
c h l o r i n a t e d .  It h a s  b e e n  s h o w n  that the i s o m e r i s a t i o n
o f  C C I 2 F C C I F 2  will o c c u r  o v e r  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
pretreated w i t h  C C 1^ C C 1F 2 * T h e  o r g a n i c  species f o r m e d
in this r e a c t i o n  will b e  C C l ^ C C ^ F .  A l u m i n i u m ( I I I )
c h l o r i d e  that h a s  n o t  b e e n  p r e t r e a t e d  w i t h  a n  o r g a n i c  
s p e c i e s  is not  as efficient at i s o m e r i s i n g  C C I 2 F C C I F 2 as
p r e t r e a t e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  [77].
A  c o m p e t i n g  r e a c t i o n  for s u r f a c e  f l u o r i n e  is the 
f o r m a t i o n  o f C C ^ F C F ^ .  A s  stat ed  in 3.5.3 this m a y
arise f r o m  the f l u o r i n a t i o n  o f  C C I 3 C F 3 . O n c e  the
f l u o r i n e  is r e m o v e d  f r o m  the s u r f a c e  the site b e c o m e s  
i n a c t i v e  t o w a r d s  f l u o r i n a t i o n  b u t  c h l o r i n a t i o n  m a y  still 
o c c u r .  It is a lso  p o s s i b l e  that C C ^ F C F ^  m a y  arise
f r o m  the f lu or in at io n of C C I 2 F C C I F 2  (figure 6.7). T h i s  
is a s i m i l a r  m e c h a n i s m  to that s h o w n  in figure 6.5 bu t 
the di f fe r en ce  is a C l leaves C  to f o r m  C C ^ F C F ^  (6.7c) 
instead o f  F  to f o r m  C C I 3 C F 3 (6.5c).
W h e n  m o i s t u r e  is p r e s e n t  in the s y s t e m  it inhibits 
t he  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  
c h l o r i d e .  A  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  c o u l d  b e  t h e
f o r m a t i o n  of  A I - O H 2  or A l - O H  surface s pe cies w h i c h  b l o c k  
the a d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . M o i s t u r e  is a d s o r b e d
o n t o  s t r o n g  L e w i s  a c i d  sites t h e r e f o r e  t h e p r o p o s e d  
m e c h a n i s m s  m u s t  c e n t r e  a r o u n d  t h e  d i s s o c i a t i v e  
a d s o r p t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1F 2  b y  a similar L e w i s  acid site.
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A l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  C H  3 C C , 3 
also i s o m e r i s e s  C C I 2 F C C I F 2  at r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  
d e h y d r o c h 1 o r i n a t i o n o f  C H ^ C C l ^  o v e r  al u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) 
c h l o r i d e  results in the f o r m a t i o n  of a p u r p l e  p o l y m e r i c  
m a t e r i a l  [25]. It is this m a t e r i a l  that is t h o u g h t  to
c a t a l y s e  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  a n d  n o t  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e  e x a c t  n a t u r e  of  the
s u r f a c e  s p e c i e s  f o r m e d  f r o m  the i nt e ra ct io n b e t w e e n  the 
p o l y m e r i c  m a t e r i a l  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  is n o t  
k n o w n  b ut  it is p o s s i b l e  that it h a s  the f o r m  s h o w n  in 
f i g u r e  6 .8 . I s o m e r i s a t i o n  c o u l d  o c c u r  in a s i m i l a r
m a n n e r  to that s h o w n  in f i g u r e  6.5. D i s s o c i a t i v e
a d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  results in the f o r m a t i o n  o f  
s u r f a c e  b o u n d  C C I 3 C C I F 2  a n d  a d s o r b e d  C - F  (6.9a). A  
s e c o n d  m o l e c u l e  o f  C C I 2 F C C I F 2  r eac ts  w i t h  the n e w l y  
a d s o r b e d  s p e c i e s  ( 6 . 9 b ) ,  p r o d u c i n g  C C I 3 C F 3 a n d  a 
c a r b o c a t i o n .  R e a r r a n g e m e n t  o f the s u r f a c e  a t o m s  (6.9c) 
p r o d u c e s  a n  a c ti v e  site -for f u r t h e r  r e a c t i o n  (6 .9 a).
T h i s  m e c h a n i s m  ( fi g u r e  6 .9) i n v o l v e s  the  initial 
f o r m a t i o n  o f  a r e a c t i v e  s i t e  ( 6 . 9 a )  a n d  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  o f C C I 2 F C C I F 2  o c c u r s  w i t h o u t  the f o r m a t i o n  
o f  a n  i n t e r m e d i a t e  s pe ci es . A n  alte rn at iv e m e c h a n i s m  
is s h o w n  in figure 6.10. T h e  a d s o r b e d  s p e c i es  are the 
s a m e  as b e f o r e  (6 .1 0a ) . T h e  a d s o r b e d  F ^  a t t a c k s  the
a d s o r b e d  C C I 3 C C I F 2  ( 6 . 1 0 b )  p r o d u c i n g  C C I 3 C F 3 w h i c h  
d e s o r b s  f r o m  the s u r f a c e  ( 6 . 1 0 c ) .  T h i s  m e c h a n i s m
i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  i n t e r m e d i a t e  a n d  is 
t h e r e f o r e  n o t  c o n s i d e r e d  to b e  the m a i n  m e c h a n i s m  for 
t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2 . H o w e v e r  this
m e c h a n i s m  m a y  b e  r e s p o n s i b l e  for th e  p r o d u c t i o n  o f 
C C I 3 C F 3 w h e n ,  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h
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C H 3 C C I 3 after reac ti on  w i t h  C C I 2 F C C I F 2 , is left for
l o n g  p e r i o d s  o f  time.
A l u m i n i u m ( I I I )  ch lo r id e  p re tr e at e d w i t h  C C I 2 F C C I F 2  
will d e h y  d r o c h l o r i n a t e  C H 3 C C I 3 . T h e  p r o d u c t s  are 
C H 2 = C C 1 2 , H C 1 ,  C H 3 C C 1 3 a n d  C C 13 C F 3 . T h i s  suggests that 
the s u r f a c e  sites o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  r e s p o n s i b l e  
for the d i s s o c i a t i v e  a d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  a n d  the 
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H 3 C C 1 3 are t he  s a m e .  A
p o s s i b l e  m e c h a n i s m  to e x p l a i n  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  is 
s h o w n  in f ig u r e  6.11. T h e  c o m p o u n d  C C I 2 F C C I F 2  is
d i s s o c i a t i v e l y  a d s o r b e d  o n t o  a 1 u m  i n i u m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  
(6.11a). T h e  c o m p o u n d  C H 3 C C 1 3 is a d s o r b e d  via an Al-
C l  b o n d  (6.11b). D i s p l a c e m e n t  of F o c c u r s  as a result 
of the f o r m a t i o n  o f the A l - C l  b o n d  a n d  it attacks C 2  of 
the a d s o r b e d  C C 1 3 C C 1 F 2  (6 .11b). T h i s  results in the
d i s p l a c e m e n t  of  C l  f r o m  C 2  to C j  (6.11c). T h e  C C 1 3 C F 3 
f o r m e d  t h e n  d e s o r b s  f r o m  the s u r f ac e  (6 . 1  Id).
A l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  
will also i so m er is e  C C I 2 F C C I F 2 . E v i d e n c e  f r o m  ^ ^ A l  M A S  
n . m . r  o f  the solid s u g g e s t s  that there is a n  i n te r ac t io n 
b e t w e e n  y - a l u m i n a  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e ,  in the 
f o r m a t i o n  o f  a n  A l - 0 - A l C l 3 b r i d g i n g  s p e c i e s .  T h i s
a l l o w s  t h e  b u i l d  u p  o f  a n  al u m  i n iu m  ( 1 1 1 ) c h l o r i d e  
n e t w o r k  o n  t he  s u r f a c e  o f  the  y - a l u m i n a .  If the
a l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d e  n e t w o r k  is the s u r f a c e  s p e c i e s ,  
t h e n  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  will p r o c e e d  b y  the 
m e c h a n i s m  s h o w n  in f i g u r e  6.5. H o w e v e r  i n f r a r e d
s t u d i e s  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  
r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e
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s u p p o r t e d  o n  y - a l u m i n a  d o  not s h o w  a n y  isosbestic points 
(figure 5.11). T h i s  is p r o b a b l y  d u e  to the s e c o n d a r y  
rea ct io n of C C I 2 F C C I F 2  w i t h  y - a l u m i n a .
T h e  last s o l i d  s t u d i e d  w a s  jc C 1 ^j- c h l o r i n a t e d  y -
a l u m i n a .  A l t h o u g h  this is no t b a s e d  o n  a l u m i n i u m ( I I I )
c h l o r i d e  it is a l s o  L e w i s  a c i d i c  a n d  w i l l  a l s o
d e h y  d r o c h l o r i n a t e  C H 3 C C I 3 at r o o m  t e m p e r a t u r e  [82], T h e
a c t i v e  s i t e s  o f  t h e  s o l i d  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f C H 3 C C I 3 are t h o u g h t  to h a v e  the
s t r u c t u r e  s h o w n  in f i g u r e  6 . 1 2 .  H o w e v e r  t h e
i s o m e r i s a t i o n  of  C C I 2 F C C I F 2  d o e s  n o t  o c c u r  readily o v e r
this s u r f a c e ,  b u t  the a d s o r p t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  b y  the
s ur fa c e is o b s e r v e d .  T h e  a d s o r b e d  spe ci es  m a y  h a v e  the
f o r m  s h o w n  in f i g u re  6.13. If i s o m e r i s a t i o n  w e r e  to
o c c u r ,  v i a the m e c h a n i s m  s h o w n  in f i g u re  6.5 t h e n  a n
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  w o u l d  b e  f o r m e d  ( f i g u r e  6 . 1 4 ) .
*
T h e  a l u m i n i u m  a t o m  A 1  originally 4 c o o r d i n a t e d  b e c o m e s  
five c o o r d i n a t e d  r es u lt in g in a d i st o r t i o n  o f  the a t o m s .  
T h i s  m a y  b e  u n f a v o u r a b l e  a n d  the p re f e r r e d  m e c h a n i s m  for 
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 C C I F 2  o v e r  {c C l  ^ - c h l o r i n a t e d  y - 
a l u m i n a  c o u l d  b e  a s i m p l e r  r e a r r a n g e m e n t  (figure 6.15). 
T h i s  m e c h a n i s m  is t h o u g h t  to result in the p r o d u c t i o n  of  
C C I 3 C F 3 o v e r  l o n g  p e r i o d s  o f  t i m e  w h e n  u s i n g  
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  b a s e d  sol id s.  It m a y  a ls o
e x p l a i n  w h y  the i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  o v e r  jCCl^j- 
c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  is v e r y  s l o w  a n d  w h y  a l a r g e  
q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  is r e t a i n e d  b y  the solid.
P r e t r e a t i n g  th e s u r f a c e  w i t h  C H 3 C C I 3 d o e s  n o t  
r e s u l t  in t h e  p r o d u c t i o n  o f  g r e a t e r  q u a n t i t i e s  o f
C C I 3 C F 3 . T h i s  s u g g e s t s  that the p u r p l e  p o l y m e r  f o r m e d
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o n  t h e  s u r f a c e  o f  ^ C l ^ - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  d o e s  a f f e c t  
t h e  r e a c t i o n  s i t e s  f o r  C C 1 2 F C C 1 F 2  i s o m e r i s a t i o n .
H o w e v e r  j C C l ^ -  c h l o r i n a t e d  y - a. 1 m m i n a. p r e t r e a t e d  w i t h  
C C I 2 F C C I F 2  d i d  n o t  d e h y d r o c h 1 o r i n a t e C H 3 C C I 3 .  
T h e r e f o r e  t h e  a d s o r b e d  s p e c i e s  f o r m e d  w h e n  C C I 2 F C C I F 2  
r e a c t e d  w i t h  ^ C l ^ c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  b l o c k e d  t h e  
r e a c t i v e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  
Of C H 3 C C I 3 .
R e a c t i o n s  o f  C C I q F C C I F q w i t h  o t h e r  S o l i d s .
T h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  is n o t  c o n f i n e d  to
a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  b a s e d  c a t a l y s t s .  B u r t o n  n o t e d
t h a t  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  w a s  o b s e r v e d  to
o c c u r  at  0 ° C ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  b r o m i d e .  
A f t e r  3 h t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  o b t a i n e d  w e r e  C C I 3 C F 3  
6 6 %  a nd  C C ^ B r C C ^ B r  4 %  [ 7 1 ] .  T h i s  a c c o u n t e d  f o r  7 0 %  
o f  t h e  p r o d u c t s ,  n o  r e a s o n  w a s  g i v e n  to e x p l a i n  t h e  
m i s s i n g  3 0 % .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e
c h l o r o b r o m o c a r b o n  p r o d u c e d  C C ^ B r C C ^ B r  is t h e  a n a l o g u e  
o f  C C ^ F C C ^ F .  T h e  l a t t e r  s y m m e t r i c  i s o m e r  is n o t
o b s e r v e d  i n  t h e  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  s y s t e m  o n l y  
C C I 3 C C I F 2  is p r o d u c e d .
T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  C C I 2 F C C I F 2  a nd  a l u m i n i u m ( I I I )
f l u o r i d e  p r e t r e a t e d  w i t h  H F  has  b e e n  s t u d i e d  b y  V e c c h i o  
a n d  c o - w o r k e r s  [ 6 1 ] .  T h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  
a t  4 0 0 ° C .  T h e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  w e r e  C C I 2 F C F 3 ,
C C I 3 C F 3 , C C 1 F 2 C F 3 a nd  C C 1F 2 C C 1F 2 . D u e  to t h e  h i g h  
f l u o r i n e  c o n t e n t  o f  t h e  s y s t e m  C C I F 2 C F 3  w a s  o b s e r v e d  
t o g e t h e r  w i t h  t he  s y m m e t r i c  i s o m e r  C C I F 2 C C I F 2 .  B o t h  o f
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t h e se  c o m p o u n d s  w e r e  not o b s e r v e d  in the a l u m i n i u m ( I I I ) 
c h l o r i d e  s y s t e m .
T h e  r e a c t i o n s  o f  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  in t h e  
p r e s e n c e  o f  c h r o m i a  b a s e d  c a t a l y s t s  h a v e  a l s o  b e e n  
w i d e l y  s t u d i e d ,  b u t  at h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  ( > 3 0 0 ° C ) .  
D i s m u t a t i o n  h a s  b e e n  u s e d  to a c c o u n t  for the a p p a r e n t  
c h l o r i n a t i o n  a n d  f l u o r i n a t i o n  r e a c t i o n s  b y  a n u m b e r  o f 
w o r k e r s  [ 6 3 , 6 7 ] .  In t h e  p r e s e n c e  o f  a c h a r c o a l
s u p p o r t e d  c h r o m i a  c a t a l y s t  C C I 2 F C C I F 2  u n d e r w e n t  
c h l o r i n a t i o n  a n d  f l u o r i n a t i o n  r a p i d l y  b u t  i s o m e r i s e d  
s l o w l y .  It w a s  s h o w n  that the r e a c t i o n  o f  C C I 3 C F 3
w i t h  t h i s  c a t a l y s t  r e s u l t e d  i n  i r r e v e r s i b l e  d e a c t i v a t i o n .  
C h a n g i n g  the s u p p o r t  h a d  a m a j o r  effect o n  the catalytic 
activity. C h r o m i a  s u p p o r t e d  o n  a l u m i n a  i s o m e r i s e d
C C I 2 F C C I F 2  at l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  t h o s e  r e q u i r e d  for 
c h a r c o a l  b a s e d  c a ta l y s t s  [64]. T h e  m a j o r  d i f f e r e n c e
b e t w e e n  c h a r c o a l  b a s e d  c at a ly s ts  a n d  a l u m i n i u m  h a l i d e  
c a t a l y s t s  w a s  t h a t  t h e  f o r m e r  f a v o u r e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  
s y m m e t r i c  i s o m e r s  a n d  the latter f a v o u r e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a s y m m e t r i c  i s o m e r s .
1 8
R a d i o t r a c e r  s t u d i e s  u s i n g  [ 0 F  ] - f 1 u o r i n e a n d
[ ^  ^ C 1 ] - c hi or ine  h a v e  p u t  in d o u b t  t h e  i m p o r t a n c e  o f  
d i s m u t a t i o n  r e a c t i o n s  in the v a p o u r  p h a s e  f l u o r i n a t i o n  
o f  c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  o n  f l u o r i n a t e d  c h r o m i a  s u r f a c e s .  
D i r e c t  e v i d e n c e  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f o r  c a t a l y t i c  
c h l o r i n a t i o n  a n d  f l u o r i n a t i o n  o f  a c h l o r o f l u o r o e t h a n e . 
T h e  m e c h a n i s m s  p r o p o s e d  f o l l o w e d  a s e r i e s  o f  h a l o g e n  
e x c h a n g e  r e a c t i o n s  (€>cV\erv\e 1 .6 ) [ 6 8 , 7 0 ] .  N o
c o n c l u s i v e  e v i d e n c e  w a s  o b t a i n e d  to s u p p o r t  a d ir ec t 
i s o m e r i s a t i o n  m e c h a n i s m  bu t in the light o f  the p r e s e n t
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w o r k  the possibility c a n n o t  b e  r u l e d  out.
M o r e  rec en t studies of this s y s t e m  w e r e  c o n d u c t e d  
b y  T h o m s o n  [ 1 1 2] .  T h e s e  i n d i c a t e d  that the direct
i s o m e r i s a t i o n  o f  C C I 2 F C C I F 2  - >  C C I 3 C F 3 is a n  
i n t r a m o l e c u l a r  p r o c e s s  in th e s e n s e  that it d o e s  n ot 
i n v o l v e  the s u r f a c e  h a l o g e n  c o n t a i n i n g  s p e c i e s  that are 
i n v o l v e d  in c a t a l y t i c  c h l o r i n a t i o n s  a n d  f l u o r i n a t i o n s . 
It w a s  p r o p o s e d  that the i s o m e r i s a t i o n  of C C I 2 F C C I F 2 o n  
f l u o r i n a t e d  c h r o m i a  r e q u i r e d  t h e  a d s o r p t i o n  o f  
C C I 2 F C C I F 2  in a 1 , 2  f a s h i o n  ( f i g u r e  6 . 1 6 )  o r  
d i s s o c i a t i v e  a d s o r p t i o n  ( f i g u r e  6 . 1 7 ) .  T h i s  latter
p r o p o s a l  a g r e e s  f a v o u r a b l y  w i t h  the results p r e s e n t e d  in 
the p r e s e n t  w o r k .
C o n c l u s i o n s .
Miller's o r i g i n a l  w o r k  w a s  c a r r i e d  o u t  at 6 0  ° C .  
T h e  p r o d u c t s  i d e n t i f i e d  w e r e  C C I 2 F C C I F 2 , C C I 3 C F 3 , 
C C I 3 C C I F 2  a n d  C 2 C 1^ [76]. T h e r e  is n o  m e n t i o n  of a n y
m a t e r i a l  b e i n g  r e t a i n e d  at t h e  s u r f a c e  o r  o f  t he  
p r e s e n c e  o f  f l u o r i n a t e d  p r o d u c t s .  In the p r e s e n t  w o r k
all r e a c t i o n s  w e r e  c o n d u c t e d  at r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  
c o m p o u n d s  C C I 3 C C I F 2 , C C I 3 C C I 2 F  a n d  C 2 C 1^ are far less 
v o l a t i l e  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .  T h e r e f o r e  t h e
c a r b o n a c e o u s  layer m a y  b e  a c o m b i n a t i o n  o f  C C I 3 C C I F 2 , 
C C I 3 C C I 2 F  a n d  C 2 C 1^. F o r  the c h l o r o f l u o r o e t h a n e s  
C 2 C 1 x F ^  x  ( x  =  0 - 6 )  the i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  a p p e a r s
to b e specific for C C 12 F C C 1F 2 . T h i s  c o m p o u n d  p o s s e s s e s  
a - C C ^ F  g r o u p  w h i c h  a p p e a r s  to b e  the pr er eq ui si te  for 
r e a c t i o n  as this m a y  b e  e a s i l y  c h l o r i n a t e d  f o r m i n g
Figure 6.16
c i 2 c - c f 2
Cl
Figure 6.17
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C C 1 3 C C 1 F 2  (cf C C 1 F 2 C C 1 F 2  s e c t i o n  3.5.3). O n c e  the
r e a c t i v e  s u r f a c e  is f o r m e d  r e a c t i o n s  m a y  t a k e  p l a c e
rea di ly . A  s u m m a r y  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  is s h o w n  in
f i g u r e  6  . 18 .
T h e  o r g a n i c  s u r f a c e  is volatile a n d  o v e r  a p e r i o d
of t i m e  will e v o l v e  C C I 3 C F 3 . T h i s  is t h o u g h t  to b e d u e  
to r e a c t i o n  o f  a d s o r b e d  C C 1 3 C C 1 F 2  w i t h  a s u r f a c e  
f l u o r i n e  s p e c i e s  ( f i g u r e  6.4).
T h e  p r e t r e a t m e n t  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  w i t h  
C H 3 C C I 3 d o e s  n o t  affect the ability o f  t h e s o l id  to 
i s o m e r i s e  C C 1 2 F C C 1 F 2 , b u t  t h e r e  is a r e l a t i o n s h i p
b e t w e e n  t h e  a c t i v e  s i t e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H 3 C C I 3 a n d  i s o m e r i s a t i o n  o f 
C C 1 2 F C C 1 F 2 . It is t h o u g h t  that b o t h  sites are the
s a m e .
S u b l i m a t i o n  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  o n t o  y-
a l u m i n a  results in the f o r m a t i o n  o f  A l - O - A l C l g  l i n k a g e s  
b e t w e e n  y - a l u m i n a  a n d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  T h e s e
are b e l i e v e d  to f o r m  th e b a s i s  for a n  a l u m i n i u m ( I I I )
c h l o r i d e  n e t w o r k  w h i c h  a l l o w s  i s o m e r i s a t i o n  o f  
C C 1 2 F C C 1 F 2  to occur.
I s o m e r i s a t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  o c c u r s  m o r e  r e a d i ly  
o v e r  s u p p o r t e d  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  t h a n  it d o e s  o v e r
jcCl^J-chlorinated y - a l u m i n a .  T h i s  is p r e s u m a b l y  d u e  to
steric r e s t r i ct i on s  e n c o u n t e r e d  d u r i n g  the i s o m e r i s a t i o n  
p r o c e s s  ( f i g u r e  6.1 4). O r g a n i c  m a t e r i a l  is r e a d i l y
r e t a i n e d  b y  £ b c i j - c h l o r i n a t e d  y - a l u m i n a  a n d  t h e  
a d s o r p t i o n  o f  C C 1 2 F C C 1 F 2  o n  this solid inhibits the
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d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  o f  C H ^ C C l ^  i n d i c a t i n g  that o n  this 
s o l i d  al so , the  r e a c t i o n  sites fo r i s o m e r i s a t i o n  a n d  
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  are the s a m e .
In s u m m a r y  the i s o m e r i s a t i o n  of C C I 2 F C C I F 2  will 
o c c u r  in the p r e s e n c e  o f  a n  a l u m i n i u m ( I I I )  c h l o r i d e  
b a s e d  catalyst at r o o m  t e m p e r a t u r e .  O t h e r  r ea ct i on s
i n v o l v e d  are f l u o r i n a t i o n  a n d  c h l o r i n a t i o n .  R e t e n t i o n  
of  o r g a n i c  m a t e r i a l  b y  the s u r f a c e  is also o b s e r v e d  a n d  
th e q u a n t i t y  r e t a i n e d  is i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  to the 
q uantity of C C I 3 C F 3 p r o d u c e d .  W h e n  JCCl^j-chlorinated y- 
a l u m i n a  is the c a t al y st  v e r y  little i s o m e r i s a t i o n  o c c u r s  
bu t  t h e re  is s u b s t a n t i a l  r et en ti on . T h e  d i f f e r e n c e  in
b e h a v i o u r  o f  the t w o  t y p e s  o f  s o l i d  is d u e  to the 
d i f f e r e n c e s  in their s u r f a c e  s t ru ctu re s.
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